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Liquides ioniques et ultrasons pour l’époxydation d’oléfines :  




Dans le contexte actuel du développement durable, l’industrie chimique, souvent 
montrée du doigt par les institutions et le grand public pour son impact négatif sur l’Homme 
et l’environnement, doit développer des voies de synthèse compétitives et plus éco-
compatibles. La préparation d’époxydes à partir d’oléfines représente aujourd’hui un enjeu 
essentiel du point de vue de la production d’intermédiaires clés pour l’industrie chimique. 
Basé sur les nombreuses études publiées dans la littérature, ce travail de thèse a eu pour 
objectif d’étudier le potentiel des liquides ioniques, solvants novateurs aux propriétés 
uniques, et des ultrasons de puissance, méthode non conventionnelle d’activation, pour 
l’époxydation d’oléfines catalysée par des porphyrines métallées. Les protocoles 
expérimentaux de synthèse des liquides ioniques sélectionnés ont été améliorés au regard 
des principes de la chimie verte et évalués par des indicateurs spécifiques. Ensuite, les 
mécanismes des réactions d’époxydation ont été mis en évidence grâce à l’utilisation de 
porphyrines chirales et à l’étude des paramètres sonochimiques en milieu liquide ionique. 
Finalement, la stabilité des liquides ioniques sous irradiation ultrasonore a été étudiée ; 
ainsi, leurs produits de dégradation et leurs mécanismes de formation ont été identifiés. 
 













Ionic liquids and ultrasound assisted epoxidation of olefins:  




In the current context of sustainable development, the chemical industry, often pointed 
at by the institutions and the general public for its negative impact on humans and the 
environment, needs to develop more competitive and more eco-friendly synthetic routes. 
The preparation of epoxides from olefins is today a critical issue in terms of production of 
key intermediates for the chemical industry. 
Based on numerous studies published in the literature, this PhD thesis has aimed at 
investigating the potential of ionic liquids, innovative solvents with unique properties, and 
power ultrasound, unconventional method of activation, for the epoxidation of olefins 
catalyzed by metalloporphyrins. The experimental protocols used for the synthesis of the 
selected ionic liquids have been improved according to the principles of green chemistry and 
evaluated by specific indicators. Then, the mechanisms of epoxidation reactions have been 
evidenced thanks to the use of chiral porphyrins and the study of sonochemical parameters 
in ionic liquids medium. Finally, the stability of ionic liquids under ultrasonic irradiation has 
been studied. Their degradation products and their formation mechanisms have been 
identified.  
 











































« Si en te baignant tu as échappé au crocodile,  
    prends garde au léopard sur la berge.» 
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RTILs : Room Temperature Ionic Liquids  
SL : Sonoluminescence 
SLMB : Sonoluminescence Multi-bulle 
SM : Spectrométrie de Masse 
SWOT : Strenghts, Weaknesses, Opportunities and Threats analysis  
TLC : Thin Layer Chromatography  
TON :  Turn-Over Number 
TSCA : Toxic Substances Control Act 
TSILs : Task Specific Ionic Liquids  
TTC : Toutes Taxes Comprises 
UV : Ultraviolet 
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Liste des abréviations et symboles : 
c : vitesse du son 
Cn : nombre d’atomes de carbone 
cp : capacité calorifique massique 
Cp : capacité calorifique molaire 
dsonde : diamètre de la sonde 
(dT/dt)t0 : élévation de température initiale par unité de temps 
Eacous : énergie acoustique 
Eacous/élec : rendement de conversion de la puissance électrique consommée en puissance 
acoustique (efficacité ultrasonore) 
EC50 : Half Maximal Effective Concentration (Concentration efficace médiane) 
ee : excès énantiométique 
Eélec : énergie électrique  
équiv. : équivalent 
f : fréquence 
I : intensité électrique 
Imax : intensité acoustique 
IUS : intensité acoustique réelle mesurée 
J : constante de couplage 
k : constante de vitesse 
m : masse 
M : métal 
nion : quantité de matière de l’ion considéré 
P : amplitude 
P0 : puissance consommée par le générateur en veille 
PA : pression acoustique 
Pacous : puissance acoustique 
Pacous.vol : puissance acoustique volumique 
Pélec : puissance électrique consommée par le générateur pour la production des ultrasons 
Pmax : amplitude maximale 
ppm : partie par million  
Ptotale : puissance totale consommée par le générateur 
R, R’, R’’, R1, R2, R3, R4 : groupements alkyles 
R² : coefficient de détermination (cas d’une régression linéaire) 
SEacous : efficacité sonochimique relative  à la puissance acoustique 
SEélec : efficacité sonochimique relative à la puissance électrique 
SN2 : Substitution Nucléophile de type 2 
Ssonde : surface de la sonde émettant les ultrasons 
t : temps 
Liste des abréviations 
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T : température 
t.a. : température ambiante 
TEB : température d’ébullition 
Tonset : température extrapolée de décomposition 
Tstart : température de début de décomposition 
U : tension électrique 
US : ultrasons 
vion : vitesse de formation de l’ion considéré  
X : halogène 
constante diélectrique 
coefficient d’absorption molaire 
 : phase 
viscosité dynamique ou de cisaillement 
 : longueur d’onde 
 : viscosité cinématique  
 : masse volumique 
 : écart-type 
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Abréviations des produits chimiques : 
BBIm+ : cation 1,3-dibutylimidazolium 
BEPip+ : cation butyléthylpipéridinium 
BMIm+ : cation 3-butyl-1-méthylimidazolium 
BMPip+ : cation butylméthylpipéridinium 
BMPyrro+ : cation butylméthylpyrrolidinium 
BTMSPO : bis(trimethylsilyl) peroxide  
Cl8TPPS4 : tétrakis(2’,6’dichloro-3’-sulfonatophényl)porphyrine 
DMF : diméthylformamide 
EMIm+ : cation 3-éthyl-1-méthylimidazolium 
EPPip+ : cation éthylpropylpipéridinium 
EOPip+ : cation éthyloctylpipéridinium 
FAP : anion tris(perfluoroalkyl)trifluophosphate 
HMDS : hexaméthyldisilazane 
HMIm+ : cation 1-hexyl-3-méthylimidazolium 
HMPyrro+ : cation hexylméthylpyrrolidinium 
HPy+ : cation hexylpyridinium 
m-CPBA : meta-chloroperoxybenzoic acid (acide méta-chloroperbenzoïque) 
MMOIm+: cation 1,2-diméthyl-3-octylimidazolium 
MOIm+ : cation 1-méthyl-3-méthylimidazolium 
MOPyrro+ : cation méthyloctylpyrrolidinium 
MPPip+ : cation méthylpropylpipéridinium 
MTO : méthyltrioxorhénium 
NTf2
–: anion bis(trifluorométhylsulfonyl) amidure  
OPy+ : cation octylpyridinium 
OTf–: anion triflate  
PTZ : titano-zirconate de plomb 
TAPP : tétrakis(aminophényl)porphyrine 
THF : tétrahydrofurane 
TNO2PP : tétrakis(ortho-nitrophenyl)porphyrine 
TPP : tétraphénylporphyrine 
TMEDA : N,N,N',N'-tétraméthyléthylènediamine 
TMS : tétraméthylsilane 
 
Les structures de certains de ces produits chimiques sont proposées dans la double-page 
en fin de manuscrit afin de faciliter la lecture. 
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En juin 1992, à Rio de Janeiro, se tenait la Conférence des Nations Unies sur 
l’Environnement et le Développement (CNUED), connue sous le nom de « 2ème Sommet pour 
la Terre ». Le Sommet de Rio s'est conclu par la signature de la Déclaration de Rio, qui fixe les 
lignes d'action visant à assurer une meilleure gestion de la planète et à faire progresser le 
concept des droits et des responsabilités des pays dans le domaine de l'environnement. Il a 
donné le coup d'envoi à un programme ambitieux de lutte mondiale contre les changements 
climatiques, l'érosion de la biodiversité, la désertification et l'élimination des produits 
toxiques dangereux. Ce sommet est considéré comme l’acte fondateur du concept de 
développement durable. 
En juin 2012, soit vingt ans après, s’est tenu à Rio de Janeiro la Conférence des Nations 
Unies sur le Développement Durable (CNUDD), aussi nommée « Rio+20 ». Pour la première 
fois, une session « chimie verte » y a été organisée par les agences du Pacte Mondial et 
l’Organisation des Nations Unies pour le Développement Industriel (ONUDI). Le bilan réalisé 
à l’issue de ce sommet de Rio de 2012 conclut que la chimie verte stimule l’innovation et 
conduit à une économie financière tout en permettant la production de composés plus sûrs 
pour l’Homme et pour l’environnement. Ainsi, la chimie verte représente non seulement un 
avantage concurrentiel mais également un ingrédient important pour promouvoir la 
croissance économique et assurer la protection de l’environnement. Dans ce contexte, 
l’industrie chimique doit en effet développer des méthodes de production de composés 
chimiques compétitives et plus éco-compatibles. Ainsi, les réactions d’oxydation font l’objet 
d’une attention toute particulière, afin de limiter l’utilisation d’oxydants toxiques et de 
réduire la production de déchets. 
La synthèse d’époxydes à partir d’oléfines représente aujourd’hui un enjeu essentiel du 
point de vue de la production d’intermédiaires clés pour l’industrie chimique. Elle nécessite 
la mise en place à court terme de nouvelles voies de synthèse qui permettront de réduire 
son impact environnemental et de se conformer aux réglementations drastiques qui se 
mettent en place actuellement en Europe et dans le reste du monde. 
Ce manuscrit de thèse rapporte le développement de méthodologies efficaces et plus 
éco-compatibles pour la préparation d’époxydes à partir d’oléfines. Dans ce contexte, la 
combinaison des liquides ioniques et des ultrasons est proposée en association avec des 
systèmes oxydants bénins ne produisant aucun déchet toxique. La première partie de ce 
manuscrit présente une bibliographie non exhaustive sur la chimie verte et les indicateurs 
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d’évaluation associés, les ultrasons de puissance en tant que méthode non conventionnelle 
d’activation, les liquides ioniques comme solvants novateurs aux propriétés uniques et un 
bilan sur leur combinaison encore très peu exploitée, et enfin, divers protocoles 
expérimentaux proposés pour la synthèse d’époxydes. 
La seconde partie du manuscrit présente et discute les résultats obtenus pour 
l’optimisation de la synthèse des liquides ioniques sélectionnés, la caractérisation de 
différents dispositifs expérimentaux de sonochimie, la mise en place de nouvelles méthodes 
de préparation d’époxydes, l’étude du mécanisme d’époxydation dans les différentes 
conditions explorées, et enfin, une étude fondamentale sur la synergie et les limites de la 
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Pour commencer… 
« La chimie, c’est la vie !» Et bien oui, la chimie est partout : le textile, l’automobile, la 
pharmacie, l’agroalimentaire, les plastiques, l’énergie… tous les domaines de notre vie sont 
touchés, de près ou de loin par la chimie.1 Pourtant dans l’esprit des gens, la chimie 
représente plutôt la pollution de l’air et des rivières ou encore les catastrophes industrielles 
(Seveso 1976,  Bhopal 1984, Toulouse 2001, etc) ou médicales (Thalidomide 1961, Vioxx® 
2004, Mediator® 2009, etc). Malgré sa mauvaise réputation, la chimie améliore peu à peu 
son image positive au regard de l’Homme et de l’environnement, et des efforts sont 
constatés de la part des chimistes, des industriels, des gouvernements et des législateurs 











Les notions de développement durable et de chimie verte sont récentes dans notre 
société. A leur échelle, les chimistes ont développé depuis une vingtaine d’années une 
chimie plus respectueuse de l’Homme et de l’environnement.3 L’intérêt pour la chimie verte 
s’est largement développé à l’échelle du laboratoire, mais commence à toucher de 
nombreux secteurs industriels, en particulier pour des raisons économiques et de respect de 
la législation. L’enjeu est maintenant de mesurer l’efficacité de ces améliorations car chaque 
procédé peut être optimisé en termes de rendement, de sécurité, d’énergie consommée et 
de production de déchets. La mise en place de différents indicateurs permet aujourd’hui 
d’évaluer l’impact d’une synthèse chimique vis-à-vis de l’Homme et de l’environnement. Ces 
indicateurs de la chimie verte seront listés et commentés dans la seconde partie de ce 
premier chapitre, la première partie expliquant comment le concept de chimie verte s’est 
installé au sein de la communauté scientifique. 
Figure 1 : Dessin de Manon, 10 ans, pour le concours 
« Votre image du développement durable » 2 
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I.1. Concepts de développement durable et de chimie verte 
« Le développement durable est le développement qui répond aux besoins des 
générations actuelles, sans compromettre la capacité des générations futures à répondre aux 
leurs. » Cette définition est bien connue mais reste une notion assez récente dans notre 
société. En effet, elle a été énoncée en 1987 dans le rapport dénommé Notre Avenir à Tous 
de la Commission mondiale sur l’environnement et le développement, plus connu sous le 
titre de Rapport Brundland, du nom de la Présidente de cette commission.4 Lors du 
Deuxième Sommet pour la Terre, à Rio de Janeiro en 1992, le concept de développement 
durable a complètement été défini et médiatisé auprès du grand public. Il repose sur trois 
piliers majeurs prenant en compte les aspects environnementaux, économiques et sociaux 
du développement. 
En 1990 aux Etats-Unis, l’agence américaine pour la protection de l’environnement (EPA 
pour « Environmental Protection Agency ») a élaboré le Pollution Prevention Act qui statue 
clairement que la prévention de la pollution à la source est le niveau de protection 
environnementale le plus élevé et le plus souhaitable.5 P. T. Anastas, chimiste de formation 
et membre de l’EPA, participe alors activement aux réflexions lancées dans cette agence et 
publie en 1996 avec T. C. Williamson un article intitulé Green Chemistry : An Overview qui 
établit les bases de la chimie verte.6 C’est en 1998 que P. T. Anastas et J. C. Warner publient 
les douze principes de la chimie verte, premier outil de réflexion concret pour une chimie 
écologiquement compatible (Annexe 1).7,8 Ce texte est considéré comme l’acte fondateur de 
la chimie verte : « la chimie verte est la prise en compte de principes dans le but de réduire 
ou d’éliminer l’utilisation ou la production de substances dangereuses à travers la synthèse, 
la manufacture et l’application de produits chimiques.» 
Ainsi, la chimie verte repose sur cinq concepts de base : 9 
 la prévention : il est préférable de prévoir les déchets plutôt que faire un traitement 
après leur création ; 
 la meilleure utilisation de la matière première : le concept d’économie d’atomes 
permet de prendre en compte la transformation optimale de la matière première en produit 
final, limitant la production de sous-produits. La matière première renouvelable et/ou issue 
de la biomasse est également favorisée ; 
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 la meilleure gestion des déchets : produire le minimum de déchets et dans des 
formes adaptées à leur état physique qui permettent de limiter la dissémination potentielle 
et qui facilitent leur recyclage ; 
 l’économie d’énergie : l’énergie doit être mieux gérée en termes de sources, 
d’économies et de rendements ; 
 l’utilisation de solvants compatibles avec l’environnement : certains solvants 
toxiques pour l’Homme et l’environnement doivent être abandonnés. L’utilisation des 
fluides supercritiques,10 des liquides ioniques11,12 et/ou de l’eau comme solvants,13 ou 
encore la mise en place de procédés n’utilisant aucun solvant (procédés liés à la chimie des 
micro-ondes par exemple)14 sont mis en avant comme alternatives à l’usage de solvants 
organiques volatils et toxiques. 
Depuis 2007, une approche plus réglementaire et sévère a été adoptée en Europe, avec 
la mise en place de lois qui imposent la réduction des risques pour la manufacture, 
l’exposition et l’utilisation des produits chimiques. En effet, la législation « Registration, 
Evaluation, Autorisation of CHemicals »  (REACH) a été développée pour harmoniser les 
nombreuses lois environnementales nationales existantes, pouvant être parfois confuses, 
inefficaces ou contradictoires.15 Ainsi, les industriels de l’Union Européenne devront pré-
enregistrer auprès de l’Agence Européenne des produits chimiques (ECHA pour « European 
CHemical Agency ») les 30000 substances chimiques produites ou importées à plus d’une 
tonne par an. Entre 1500 et 2000 substances parmi les plus dangereuses, dites 
« extrêmement préoccupantes » seront sujettes à une procédure d’autorisation. Le 
règlement REACH suscite encore de nombreux débats : les organisations écologiques ne le 
trouvent pas assez contraignant alors que les industriels de la chimie le considèrent 
particulièrement handicapant d’un point de vue économique, s’il n’est pas étendu à l’échelle 
planétaire. 
Le développement de la chimie de demain serait incomplet sans la prise en compte des 
notions de danger et de risques industriels. En effet, les nombreuses catastrophes que la 
chimie industrielle et la chimie pharmaceutique ont connues restent encore gravées dans les 
mémoires :16, 17 
 Seveso, Italie, le 10 juillet 1976 : explosion d'un réacteur produisant un herbicide, le 
2,4,5-trichlorophénol. Un énorme nuage de dioxines s'échappe : aucun mort déclaré mais 
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193 personnes touchées par des chloroacnées. La catastrophe est surtout écologique ; de 
nombreux animaux meurent ou sont abattus et des sols agricoles doivent être 
décontaminés. 
 Bhopal, Inde, le 3 décembre 1984 : explosion d'une usine de pesticides ; 40 tonnes 
d'isocyanate de méthyle se dégagent dans l'atmosphère de la ville, tuant entre 16000 et 
30000 personnes, dont 8000 la première nuit. L’accident de Bhopal est considéré comme la 
plus importante catastrophe industrielle à ce jour. 
 Toulouse, France, le 21 septembre 2001 : l'explosion d'un stock de nitrate 
d'ammonium de l’usine AZF entraînera la mort de 30 personnes, fera 2500 blessés et de 
lourds dégâts matériels. 
 Affaire de la thalidomide, retirée du marché en 1961 : sédatif et anti-nauséeux 
destiné aux femmes enceintes, la thalidomide fut au cœur d’un scandale sanitaire après la 
découverte d’effets tératogènes de l’un des énantiomères contenus dans le médicament. Le 
nombre de victimes s’échelonne entre 10000 et 20000. 
 Scandale du Vioxx® et du Vioxx-Dolor® (rofécoxib), retirés du marché en 2004 : 
médicaments anti-inflammatoires non stéroïdiens utilisés dans le traitement de 
l’ostéoarthrite et autres états douloureux aigus. Une étude de l’administration américaine a 
conclut que 27785 décès et problèmes cardiaques pourraient avoir été causés par le Vioxx® 
entre 1999 et 2004. 
Ces exemples, assez marquants, ne sont malheureusement pas les seuls connus et 
témoignent du risque potentiel de la chimie sur l’Homme et l’environnement. Les risques 
peuvent être classés en différentes catégories : risques physiques, risques de toxicité, 
risques environnementaux et risques globaux. Le risque est défini par l’exposition à un 
danger (Equation 1).4 L’exposition prend en compte les notions de fréquence, de durée et de 
quantité d’un composé défini. Le danger est un concept réglementé dans l'industrie par la 
législation internationale et par les différentes législations nationales, à travers ce que l'on 
appelle la sécurité industrielle. Le danger industriel est notamment décrit dans l'analyse des 
risques, dont un préalable est l'inventaire des dangers. 
RISQUE = DANGER x EXPOSITION (Equation 1) 
En 2006, P. T. Anastas et J. B. Zimmerman complètent les 12 principes de la chimie verte 
par les 12 principes de l’ingénierie verte, afin de prendre en compte l’aspect 
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environnemental sur une échelle encore plus large, au niveau industriel : toutes les étapes 
du procédé (comme les étapes de purification et de séparation) ainsi que l’après-vie des 
produits (analyse du cycle de vie par exemple) sont alors considérées.18 M. Poliakoff propose 
deux ans plus tard un moyen mnémotechnique, en anglais, pour retenir ces 24 principes 
réunis (Annexe 2).19  
Le concept de chimie verte et de synthèse éco-compatible étant défini, les chimistes ont 
dû mettre au point des outils afin de mesurer et quantifier l’impact de leur chimie sur 
l’Homme et sur l’environnement. Ainsi, les notions d’efficacité de la réaction (par rapport au 
produit désiré), de paramètres expérimentaux (temps, excès de réactifs, …) et d’impacts 
des réactifs utilisés et des produits synthétisés sur l’Homme et sur l’environnement 
(toxicité, déchets produits, …) doivent être pris en compte pour déterminer le caractère 
« vert » d’une  réaction chimique. Depuis une vingtaine d’années, de nombreux indicateurs 
ont vu le jour afin de classer les réactions par rapport à une réaction idéale, qui seraient en 
parfait accord avec les principes de la chimie verte. Ces indicateurs, dont la traduction 
anglaise ou plus exactement la terminologie la plus répandue dans la communauté 
scientifique sera précisée, doivent être confrontés afin de donner un maximum 
d’information sur la réaction étudiée. 
I.2. Indicateurs classiques pour évaluer l’efficacité d’une réaction 
Les indicateurs permettant de juger de l’efficacité d’une synthèse chimique sont les plus 
anciens et les plus connus des chimistes depuis la loi de conservation de masse émise par 
Antoine de Lavoisier en 1775. En effet, avant leur prise de conscience environnementale, les 
chimistes raisonnaient principalement en termes d’efficacité, respectant les seuls objectifs 
scientifique et économique. 
I.2.1. Rendement chimique global (« overall chemical yield ») 
Le rendement global d’une synthèse permet de mesurer directement son efficacité en 
calculant le rapport de la quantité obtenue de produit désiré sur la quantité attendue 
théoriquement, exprimé en pourcentage. Le rendement reste le critère incontournable et 
universel de l’efficacité d’une réaction, mais n’est significatif que pour un produit purifié, 
puisqu’il fait intervenir la notion de masse de produit obtenue. 
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I.2.2. Sélectivité (« selectivity ») 
Le calcul de la sélectivité permet de conclure sur la consommation du réactif limitant et 
de mettre en évidence des réactions parasites qui peuvent se produire pendant la réaction 
chimique étudiée. La sélectivité relative à un produit désiré s’exprime selon l’Equation 2 :  
(Equation 2) 
 
I.2.3. Taux de conversion (« conversion ») 
Le taux de conversion représente la fraction d’un réactif qui a réagi lors d’une réaction 
chimique. Mathématiquement, le taux de conversion au temps t s’exprime selon la formule 
donnée par l’Equation 3 : 
(Equation 3) 
I.2.4. Economie d’atomes (« atom economy ») 
R. A. Sheldon emploie pour la première fois le terme d’utilisation de syngaz après ses 
travaux sur la synthèse commercialement viable de produits chimiques à partir de syngaz 
(gaz de synthèse, mélange contenant une quantité variable de monoxyde de carbone, 
d’hydrogène et de dioxyde de carbone). Il part d’une idée simple : plus il y a d’atomes du 
syngaz dans le produit final, meilleur est le procédé.20 Il généralise ensuite cette idée en 
proposant l’évaluation de l’utilisation d’atomes (« atom utilization ») qui conduit à la notion 
d’acceptabilité environnementale d’un procédé. Cette notion sera rapportée en 1991 dans 
une publication.21   
Au même moment, B. M. Trost publie un article sur l’économie d’atomes (« atom 
economy »), terminologie la plus largement adoptée, même si on retrouve également le 
terme d’efficacité atomique (« atom efficiency ») dans la littérature.22 B. M. Trost définit 
l’économie d’atomes comme le maximum d’atomes des réactifs retrouvé dans le produit 
final selon l’Equation 4 : 
(Equation 4) 
Cette notion d’économie d’atomes avait déjà à l’époque une portée environnementale : 
limiter le nombre de sous-produits d’une réaction donnée. L’économie d’atomes est même 
devenue le deuxième des douze principes de la chimie verte (Annexe 1). 
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I.2.5.  Efficacité carbone (« carbon efficiency ») 
L’efficacité carbone est le pourcentage de carbone des réactifs présents dans le produit 
final. Il est mathématiquement définit par l’Equation 5 : 23 
(Equation 5) 
Cet indicateur prend en compte le rendement de réaction ainsi que la stœchiométrie des 
réactifs et des produits. 
I.2.6.  Efficacité massique de réaction (« reaction mass efficiency ») 
La RME, pour « Reaction Mass Efficiency », est le pourcentage de masse de réactifs 
présente dans le produit. Elle s’exprime, pour la réaction A  +  B         C, sous la forme suivante 
(Equation 6) : 24 
(Equation 6) 
Ou plus simplement par la formule mathématique suivante (Equation 7) : 
(Equation 7) 
 
La prise en compte du rendement global de réaction, de l’économie d’atome et de la 
stœchiométrie font de la RME un indicateur complet concernant l’efficacité de la réaction et 
la production de déchets. Cependant, excluant les quantités de solvants utilisés pendant la 
réaction et pendant le traitement, l’énergie consommée et la toxicité des produits utilisés, il 
ne peut être considéré comme complet en tant qu’indicateur de chimie verte. 
I.3. Indicateurs environnementaux : quels outils ? 
I.3.1. Facteur environnemental (« E factor ») 
Le concept du facteur E est en constant développement dans l’industrie de la chimie fine 
et dans l’industrie pharmaceutique afin de minimiser la production de déchets et d’accéder 
à des procédés chimiques en meilleure adéquation avec les notions de chimie verte et de 
durabilité. En effet, R. A. Sheldon définit en 1992 le facteur E comme l’évaluation de la 
quantité de déchets produite au cours d’un procédé.25 Le calcul du facteur E prend en 
compte le rendement de réaction ainsi que les pertes de solvants et de réactifs. 
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Généralement, l’eau est exclue de ce calcul car elle n’a pas d’impact environnemental 
significatif ; sa prise en compte ne permettrait pas la comparaison incontestable des divers 
procédés. Le facteur E correspond au nombre de kilogrammes de déchets divisé par le 
nombre de kilogrammes de produit désiré obtenu selon l’expression suivante (Equation 8) :  
 (Equation 8) 
 
 Pour un procédé donné, un facteur E élevé met en évidence une grande quantité de 





Tableau 1 : Le facteur E par secteur de l’industrie chimique 
Le Tableau 1 illustre le facteur E et la production en tonnage de produits chimiques par 
secteur industriel. Ces chiffres permettent de pointer du doigt la chimie fine et la chimie 
pharmaceutique qui souffrent de l’objectif d’efficacité du secteur industriel, au détriment, 
parfois, de la production de déchets et le gaspillage de matière première.22,27 
I.3.2. Quotient environnemental («environmental quotient ») 
Comparer deux voies de synthèse par la seule quantité de déchets produits reste 
insuffisant. Les principales sources de déchets sont les sels inorganiques, comme le chlorure 
de sodium, les sulfates de sodium et d’ammonium, formés lors de simples neutralisations 
acide/base. La nature du déchet est donc à prendre en considération pour élaborer un 
indicateur environnemental significatif. R. A. Sheldon complète alors la notion de facteur E 
avec le concept de Quotient Environnemental (ou EQ pour « Environmental Quotient »), 
obtenu en multipliant le facteur E par un coefficient de dangerosité arbitraire Q 
(« unfriendliness quotient ») selon l’expression donnée par l’Equation 9 : 28 
EQ = E x Q (Equation 9) 
Ainsi les sels inoffensifs comme NaCl ou (NH4)2SO4 ont un coefficient Q égal à 1 alors que 
les sels de métaux lourds peuvent être affectés d’un Q compris entre 100 et 1000, selon leur 















 5 – >50 
pharmacie 10 – 10
3
 25 – >100 
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toxicité. Le coefficient de dangerosité Q restant très arbitraire, le facteur E reste l’indicateur 
principalement utilisé à ce jour.  
Un logiciel informatique utilisant le quotient environnemental pour comparer et 
améliorer les réactions chimiques a été développé par K. Hungerbühler et coll. (EATOS pour 
« Environmental Assessment Tool for Organic Synthesis »).29 Ainsi, à partir de l’équation 
stœchiométrique et des quantités de réactifs, le logiciel EATOS évalue l’aspect 
environnemental d’une réaction chimique à travers une présentation graphique interactive. 
I.3.3. Rendement efficace en masse (« effective mass yield ») 
En 1999, T. Hudlicky et coll. définissent le concept d’EMY pour « Effective Mass Yield » 
comme étant le pourcentage massique du produit désiré par rapport à la masse de tous les 
composés dangereux utilisés dans une synthèse, et propose l’Equation 10 suivante : 30 
 (Equation 10) 
Cet indicateur fait intervenir la notion subjective de dangerosité. T. Hudlicky et coll. 
définissent comme substances bénignes « les sous-produits, les réactifs ou les solvants qui ne 
présentent pas de risque environnemental, comme l’eau, les sels à faibles concentrations, 
l’éthanol dilué, etc». Cependant, cette définition manque de clarté et de précision : quel type 
de toxicité définit une substance dangereuse ? Quels paramètres choisir dans le cas de 
réactifs complexes ? Jusqu’où un réactif peut-il être considéré comme bénin ?...  Lorsque le 
groupe de recherche d’Hudlicky a proposé cet indicateur, les données de toxicité de 
nombreux composés chimiques courants étaient peu disponibles, contrairement à 
aujourd’hui. De plus, dans certaines situations, même des sels non toxiques ou l’éthanol 
peuvent avoir un impact sur l’environnement d’une façon ou d’une autre.20 
I.3.4. Intensité massique (« mass intensity ») 
L’intensité massique (MI pour « Mass Intensity ») prend en compte le rendement, la 
stœchiométrie, la masse de solvants et de réactifs utilisés dans tout le procédé chimique 
(Equation 11).  
 (Equation 11) 
 
Idéalement, MI doit se rapprocher de 1. Ce paramètre donne une idée intéressante sur 
l’efficacité d’un procédé, en masse de composés, puisqu’il prend en compte toutes les 
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substances et toutes les étapes de réaction : réactifs, solvants de réaction, catalyseurs, 
acides, bases, sels, solvants organiques de lavage, solvants de recristallisation, etc. 
Cependant, l’eau utilisée n’intervient pas dans cet indicateur, puisqu’elle fausserait les 
données de masse dans de nombreux procédés industriels et n’est pas considérée comme 
ayant un impact environnemental significatif.  
I.3.5.  Productivité massique (« mass productivity ») 
Afin de comparer les indicateurs entre eux, il est possible d’obtenir MI sous une forme 
similaire à l’EMY et à l’économie d’atomes. Ainsi, MI est souvent exprimé par l’intermédiaire 
de la productivité massique (Equation 12) : 
 (Equation 12) 
I.3.6. Exemple du développement d’un indicateur environnemental récent : l’EcoScale 
Pour aller plus loin, K. Van Aken et coll. ont mis au point un outil semi-quantitatif pour 
comparer différentes voies de synthèse d’un même produit chimique, d’une pureté 
supérieure à 98%. Cet outil, appelé EcoScale prend en compte à la fois les caractéristiques 
écologiques et de sécurité mais également le facteur économique.31 Ainsi, cet outil permet 
une évaluation de la qualité d’une synthèse organique, basée sur le rendement, le coût, les 
conditions de sécurité et sur la méthode de traitement et de purification, en affectant des 
points de pénalité selon des critères de sélection précis (Tableau 2). 
L’EcoScale donne une indication chiffrée, entre 0 et 100, attribuant 0 pour une réaction 
ayant échouée (0% de rendement) et 100 pour une réaction idéale, selon la définition 
suivante : « le composé A (substrat) réagit avec un composé B peu coûteux pour donner le 
produit désiré C avec 100% de rendement, à température ambiante et avec le minimum de 
risques pour l’opérateur et l’impact environnemental le plus faible possible ». A ce score de 
100, un certain nombre de points de pénalité est soustrait (Tableau 2). Les points de 
pénalité sont cumulatifs pour tous les composés de la synthèse, mais ne font pas la 
différenciation entre solvants, réactifs, co-réactifs et catalyseurs. Six paramètres généraux 
influent sur la qualité des conditions de réactions : le rendement, le prix des composés 
chimiques, les conditions de sécurité, la mise en œuvre du procédé, la température et le 
temps de réaction ainsi que les étapes de traitement et de purification. 
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Tableau 2 : Liste des points de pénalité pour calculer l’EcoScale  
L’EcoScale peut être calculé directement à l’aide d’un logiciel, disponible en libre accès 
sur Internet, en entrant toutes les informations nécessaires sur la synthèse chimique à 
évaluer.32  
Les deux exemples de l’Annexe 3 (page 233), permettent d’illustrer l’utilisation de 
l’EcoScale. En effet, l’oxydation de l’-chlorotoluène en acide chlorobenzoïque,33 avec 22 
points de pénalité seulement et un EcoScale de 78, est considérée comme une excellente 
synthèse selon l’indicateur de K. Van Aken et coll. Par contre, la synthèse du benzamide 
nécessitant l’hexaméthyldisilazane (HMDS)34 et PdCl2 comme catalyseur présente 68 points 
de pénalité et possède un EcoScale insuffisant de 32, notamment dû au faible rendement 
obtenu et à la nécessité de purifier le benzamide sur colonne chromatographique. 
I.3.7.  Développement d’autres outils intéressants  
Certains chimistes s’intéressent à l’optimisation de ces indicateurs de la chimie verte afin 
de les intégrer dans la stratégie de synthèse pour la rendre plus efficace et plus                   
éco-compatible.35 Ainsi l’efficacité massique de réaction (RME) peut être représentée sous 
forme d’un pentagone radial qui permet de déterminer les facteurs prédominants tels que 







1. Rendement (100 - rdt en %)/2 5. Température/Temps 
2. Prix des composés 
a
 Température ambiante (t.a.), < 1 h 0 
Peu coûteux (< 10$) 0 t.a., < 24 h 1 
Coûteux (> 10 $ et < 50$) 3 Chauffage, < 1 h 2 
Très coûteux (> 50 $) 5 Chauffage, > 1 h 3 
3. Sécurité 
b
 Refroidissement, à 0 °C 4 
N (dangereux pour l’environnement) 5 Refroidissement < 0 °C 5 
T (toxique) 5 6. Traitement et purification 
F (hautement inflammable) 5 Aucun 0 
E (explosif) 10 Refroidissement à t.a. 0 
F+ (extrêmement inflammable) 10 Ajout de solvant 0 
T+ (extrêmement toxique) 10 Simple filtration 0 
4. Mise en œuvre Evaporation du solvant (TEB < 150 °C) 0 
Classique 0 Cristallisation et filtration 1 
Instruments pour contrôler l’addition 
de produits chimiques 
c
 1 Evaporation du solvant (TEB > 150 °C) 2 
Techniques d’activation non 
conventionnelles 
d
 2 Extraction phase solide 2 
Sous pression (> 1 atm)
 e
 3 Distillation 3 
Pièce de verrerie spécifique 
supplémentaire 1 Sublimation 3 
Gaz (atmosphère inerte) 1 Extraction liquide/liquide
 f
 3 
Boîte à gants 3 Colonne de chromatographie 10 
a Coûts pour obtenir 10 mmol de produit final b Selon les pictogrammes de sécurité des bouteilles de produits c Régulateur de pression du 
gaz, seringue à pompe, ampoule de coulée,… d Irradiations micro-ondes, activations ultrasonique ou photochimique,… e CO2 
supercritique, équipement d’hydrogénation sous pression,… f Le procédé inclut du solvant sur un desséchant qui est ensuite filtré. 
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alors que d’autres indicateurs prennent en compte le procédé et le produit dans son 
ensemble (analyses de cycle de vie, bilans en masse, recyclage, …).37 
I.4. Conclusion 
Les chimistes ont maintenant accès à un nombre important d’indicateurs qui permettent 
de déterminer l’efficacité de leurs réactions en termes de rendement, de production de 
déchets, d’impacts environnemental et économique. Bien qu’ils donnent de nombreuses 
informations sur une synthèse, ils doivent être utilisés avec précaution selon les facteurs à 
mettre en évidence. Les indicateurs globaux ou la confrontation de plusieurs indicateurs 
sont donc préférables car ils permettent de ne pas tirer de conclusions hâtives sur le 
caractère éco-compatible d’une réaction chimique. 
Ainsi, nous nous attacherons à calculer systématiquement le rendement et le facteur E, 
ainsi que de façon occasionnelle et justifiée d’autres indicateurs plus spécifiques (EcoScale,     
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Pour commencer… 
Dans le monde animal, de nombreuses espèces comme les chiens, les cétacés et les 
chauves-souris peuvent entendre les ultrasons.38 Les chauves-souris sont même capables 
d’émettre des ultrasons dans une gamme de fréquences de 30 à 80 kHz, afin de percevoir 








Un autre exemple, Amolops tormotus, une grenouille chinoise mesurant 40 mm en 
moyenne, est la seule espèce connue non-mammifère, capable d’émettre et de percevoir 
des ultrasons de plus de 100 kHz ! Elle vit près des sources d’eau chaude de Huangshan, en 
Chine, bien loin de l’Angleterre où le physiologiste Francis Galton a découvert en 1883 les 
ultrasons, inaudibles à l’oreille humaine. Il a inventé par la suite le premier outil permettant 
de générer des ultrasons.  
Les applications des ultrasons se retrouvent dans différents secteurs comme :  
 en médecine (échographie par ultrasons focalisés) ; 
 en laboratoire (nettoyage ou désinfection du matériel à l’aide des bacs à ultrasons) 
 dans l’industrie des plastiques et des métaux (coupe ou soudure des 
thermoplastiques, soudure des métaux non ferreux) ; 
 dans l’industrie alimentaire (découpe de fromages, de pâtes, de viandes, de poissons 
et de gâteaux à très haute vitesse) ; 
 en télémétrie (mesure de distances grâce aux sonars). 
Ce chapitre présente la description des ultrasons et  tout particulièrement leur utilisation 
en chimie organique, aussi appelée sonochimie organique 
 
 
Figure 2 : Photographie de chauve-souris 38 
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II.1. Définition des ultrasons 
Le terme « sonochimie » est utilisé pour décrire les processus chimiques et physiques qui 
se produisent en solution grâce à l’énergie apportée par les « ultrasons », notés 
généralement US ou représentés schématiquement par quatre parenthèses « )))) ». Les 
effets des ultrasons sont liés directement au phénomène de cavitation qui correspond à la 
formation, à la croissance et à l’implosion de microbulles de gaz dans les liquides. La brusque 
implosion de ces bulles de gaz de quelques micromètres de diamètre est accompagnée 
d’effets locaux très intenses, mécaniques et chimiques, à la base de l’ensemble des 
applications de la sonochimie. 
II.1.1. Ondes ultrasonores 
Le spectre sonore est généralement divisé en quatre intervalles définis en fonction de la 
fréquence de l’onde acoustique émise : les infrasons, les sons audibles, les ultrasons et les 
hypersons (Figure 3). 
 
Figure 3 : Domaines du son en fonction de la fréquence 
Les ultrasons sont des ondes élastiques qui possèdent toutes les propriétés générales des 
ondes sonores telles que la déformation du milieu dans lequel elles se propagent. Les deux 
paramètres les plus évidents pour la caractérisation d’une onde de pression alternative sont 
la fréquence f (entre 16 Hz et 200 MHz) et l’amplitude P. L’Equation 13 illustre une forme 
simplifiée de l’évolution temporelle de la pression Pt en un point donné d’un milieu élastique 
tel que l’eau. 
Pt = Pmax  sin (2t + )  (Equation 13) 
avec Pmax, l’amplitude maximale ; t, le temps et , la phase. 
La fréquence f (en Hz) d’une onde de pression s’exprime par la relation de l’Equation 14 : 
f = c /  (Equation 14) 
avec c, la vitesse du son (1435 m.s
-1
 dans l’eau en conditions normales) et , la longueur d’onde (en m). 
Étude bibliographique – Chapitre 2 : Les ultrasons de puissance pour la chimie organique  
Liquides ioniques et ultrasons pour l’époxydation d’oléfines : combinaison synergique plus éco-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  36   36  
II.1.2. Phénomène de cavitation 
II.1.2.1. Dynamique de la bulle 
Dans le milieu liquide, l’action des ultrasons repose essentiellement sur le phénomène de 
cavitation. La cavitation est définie comme une perturbation du milieu liquide continu sous 
l’effet de contraintes excessives, accompagnée par la formation, l’expansion et finalement 
l’implosion violente de bulles créées par cette perturbation. La cavitation décrit l’oscillation 
non linéaire d’une bulle de gaz et/ou de vapeur dans un liquide (Figure 4). La variation de 
pression responsable de la croissance de la bulle peut être provoquée par un champ 
acoustique de forte puissance. On parle dans ce cas de cavitation acoustique,39 phénomène 
à l’origine des transformations chimiques observées. En s’effondrant sur elles-mêmes, ces 
microbulles de cavitation libèrent d’importantes quantités d’énergie sous forme d’une 
intense chaleur locale, comparable à la température à la surface du Soleil, de très haute 
pression, des ondes de choc, des microcourants acoustiques et des microjets.40 
 
Figure 4 : Représentation schématique du phénomène de cavitation 
La dynamique de la bulle est, en première approximation, la conséquence de la 
compétition des forces inertielles, c’est-à-dire issues de la différence de densité du gaz et du 
liquide, des forces de cohésion issues de la tension superficielle et de la pression oscillante 
imposée. 
Si les ondes ultrasonores périodiques sont suffisamment intenses, elles provoquent, dans 
les zones de dilatation, une pression locale inférieure à la pression ambiante, créant des 
microcavités dont le diamètre peut atteindre plusieurs dizaines de micromètres. Quand la 
pression oscillante imposée redevient « positive », ces cavités subissent un très bref 
Étude bibliographique – Chapitre 2 : Les ultrasons de puissance pour la chimie organique  
Liquides ioniques et ultrasons pour l’époxydation d’oléfines : combinaison synergique plus éco-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  37   37  
effondrement et implosent en moins d’une microseconde, induisant localement, au sein de 
la bulle, des températures d’environ 5000 K et des pressions proches de 1000 bars, des 
vitesses de réchauffement et de refroidissement supérieures à 1010 K.s-1, des chocs 
divergents au voisinage immédiat et des jets liquides violents à proximité des parois solides 
avoisinant la bulle, d’une vitesse de l’ordre de 100 m.s-1. Les conséquences de ces variations 
brutales sur le milieu soumis aux ultrasons sont mises en évidence par l’élévation de 
température du milieu liquide et la formation de radicaux libres entraînant des modifications 
chimiques de ce dernier.41 
L’ensemble de ces considérations sont regroupées sous le nom de « théorie du hot 
spot » (pour « théorie du point chaud »). Les ultrasons sont donc dits « de puissance » (par 
opposition aux ultrasons « de diagnostic ») lorsqu’ils modifient le milieu dans lequel ils se 
propagent. Leur action dépend de la nature de ce milieu : les principaux effets sont de type 
mécanique, thermique et/ou chimique.  
II.1.2.2. Cavitation stable et cavitation transitoire 
Les interactions entre bulles gazeuses et ondes ultrasonores sont différentes selon 
l’amplitude de la variation de pression. A faible amplitude de variation de pression, la bulle 
de gaz répond de façon linéaire à la variation de pression, son diamètre varie de façon 
sinusoïdale simultanément à la pression. Pour une amplitude de variation de pression 
donnée, il existe une fréquence de résonance pour laquelle l’amplitude des vibrations de la 
bulle est maximale. Ce phénomène porte le nom de cavitation stable qui ne conduit 
généralement pas aux phénomènes sonochimiques.42  
A forte amplitude de variation de pression, la réponse de la bulle gazeuse devient non 
linéaire. C’est le phénomène de cavitation transitoire. Après quelques cycles acoustiques, 
l’expansion des bulles entraînant une augmentation du volume gazeux supérieure à la 
diminution se produisant durant la compression, les forces de tension superficielle à 
l’interface gaz-liquide ne peuvent contrarier les forces de cisaillement lors de la contraction 
de la bulle. La bulle se contracte à grande vitesse sur un petit volume en un collapsus brutal, 
à l’origine de températures et de pressions extrêmes au moment de l’implosion de la cavité. 
Elle subit des distorsions asymétriques et des jets de liquides sont projetés dans la bulle, 
formant de nouvelles microbulles dans le liquide. Les fortes températures engendrées 
peuvent provoquer la dissociation de la vapeur d’eau en radicaux H et HO, la dissociation 
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des autres molécules gazeuses et l’émission de lumière, connue sous le nom de 
sonoluminescence (voir partie II.1.3.6., page 43).  
II.1.2.3. Facteurs affectant la cavitation 
Les conditions ambiantes d’un système réactionnel peuvent fortement influer sur 
l’intensité de la cavitation acoustique qui affecte alors directement la vitesse ou le 
rendement de la réaction chimique. L’apparition de la cavitation acoustique dans le milieu 
liquide dépend d’un grand nombre de paramètres comme la puissance et la fréquence des 
ultrasons, la pression ambiante, la nature du solvant, la température, la présence 
d’impuretés solides ou de gaz dissous, ou encore la forme du réacteur sonochimique. 
 Une puissance acoustique minimale est nécessaire pour observer le phénomène de 
cavitation, connue sous le nom de seuil de Blake, déterminé à partir de la pression 
hydrostatique du milieu en fonction du rayon du noyau de cavitation.43 L’intensité 
acoustique dépend également de l’impédance acoustique du milieu, qui augmente lorsque 
le milieu entre en cavitation. 
 Seule la fréquence ultrasonore détermine la courte durée de vie des bulles lors de la 
cavitation transitoire. Le rayon maximal de ces bulles diminue proportionnellement avec la 
fréquence de l’onde ultrasonore. Les bulles qui cavitent sont celles qui possèdent une 
fréquence d’oscillation libre (fréquence de Minnaert) plus élevée que celle imposée par le 
champ acoustique.44 
 Plus la pression hydrostatique augmente, moins la cavitation est favorable, mais plus 
l’implosion de la bulle est énergétique et plus les effets sonochimiques obtenus sont plus 
efficaces.45 A. Henglein et M. Gutiérrez ont observé, quel que soit le gaz étudié, une 
diminution du taux de formation de bulles avec l’augmentation de la pression externe.46 
 La plupart des applications ultrasonores sont réalisées dans l'eau. Toutefois, d’autres 
solvants peuvent être utilisés sous ultrasons en chimie organique. Cependant, la sonochimie 
ne peut être observée dans la plupart des solvants organiques communs en raison de leur 
tension de vapeur importante qui diminue grandement l’intensité de la cavitation. La 
sonoluminescence du n-butanol sous air par exemple, est 200 fois moins intense dans 
l’eau.47 Plus les forces de cohésion agissant dans un liquide, telles que la viscosité et la 
tension de surface, sont importantes, plus le phénomène de cavitation est difficile à 
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atteindre.48 La viscosité est également en relation étroite avec l’amortissement de l’onde 
ultrasonore. 
 La température du solvant peut jouer un double rôle lorsque celui-ci est soumis aux 
ultrasons. D’un coté, l’augmentation de la température diminue toutes les interactions 
(forces de Van der Waals, liaisons hydrogène, attractions dipolaires, etc) et améliore les 
phénomènes de diffusion. D’un autre coté, la cavitation est plus facilement atteinte à de 
faibles températures, quand la puissance ultrasonore du générateur reste constante.49  
 Des bulles de gaz dissous dans un fluide peuvent favoriser la cavitation car elles 
améliorent la phase de germination. Pour cette raison, un gaz est souvent introduit en 
solution jusqu’à saturation, par un bullage continu, pour augmenter de façon significative les 
effets de la cavitation. Classiquement des gaz monoatomiques comme l’hélium, l’argon et le 
néon sont utilisés.50  
 La géométrie du réacteur et la hauteur de solvant peuvent également influer sur les 
effets sonochimiques produits, selon les réflexions des ondes ultrasonores sur les parois. Ces 
paramètres seront précisés dans la partie II.3. de ce chapitre.51, 52 
A l’heure actuelle, bien que l’ensemble des mécanismes ne soit pas totalement élucidé, il 
est couramment admis que, dans l’eau, les fréquences dites basses (comprises entre 20 et 
80 kHz) permettent l’obtention de bulles de cavitation transitoire relativement peu 
nombreuses mais de dimensions élevées, conduisant à des effets physiques prédominants 
sur les effets chimiques. Les hautes fréquences ultrasonores (150 à 2000 kHz), quant à elles, 
sont à l’origine de nombreuses bulles de cavitation transitoire de plus faible diamètre, 
favorisant la production de radicaux hydroxyles et donc, les réactions d’oxydation radicalaire 
des solutés organiques hydrophiles. A haute fréquence, les bulles possèdent un temps 
d’expansion (durant le cycle de raréfaction de pression) et de collapsus (durant le cycle 
d’augmentation de pression) plus faible qu’à basse fréquence. Il est schématiquement 
possible de distinguer deux grandes familles d’applications des ultrasons, basées soit sur les 
actions sonophysiques, soit sur les actions sonochimiques.53   
II.1.3. Estimation des paramètres ultrasonores 
De nombreux paramètres peuvent modifier l’effet des ultrasons sur une réaction 
chimique. Il est d’ailleurs parfois difficile de reproduire des expériences conduites sous 
ultrasons et décrites dans la littérature, car le matériel est très différent d’un groupe de 
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recherche à l’autre. De plus, certaines publications ne décrivent pas précisément les 
caractéristiques sonochimiques de la réaction étudiée. Nous nous attacherons donc à les 
décrire dans la suite de cette partie afin de permettre une meilleure reproductibilité des 
expériences, même réalisées avec un autre type de matériel. En chimie organique, toutes les 
informations expérimentales nécessaires pour reproduire une réaction sont généralement 
clairement indiquées (solvant, température de réaction, mode d’agitation, temps de 
réaction, etc). Il doit en être de même lorsque les ultrasons sont utilisés. 
II.1.3.1. Vitesse de l’onde ultrasonore 
La vitesse de propagation de l’onde ultrasonore (c, la vélocité du son, en m.s-1) est égale 
à 1435 m.s-1 dans l’eau pure à 25°C. Elle peut être calculée dans les fluides purs en fonction 
de la température du milieu (T en °C) et du nombre de carbone Cn selon l’équation  suivante 
(Equation 15) : 
c = a + b/Cn – (d + e/Cn)  T  (Equation 15) 
Z. Wang et coll. ont évalué en 1991 les constantes de l’équation (a, b, d et e) pour des 
alcanes linéaires et des alcènes terminaux. Ils ont également montré que l’augmentation de 
la vitesse est inversement proportionnelle à la température du fluide.54 De plus, la vitesse 
augmente de façon inversement proportionnelle au nombre d’atomes de carbone.  
Depuis ces travaux, de nombreuses études ont permis d’estimer la vitesse de l’onde 
ultrasonore dans différents liquides et notamment dans des mélanges de solvants 
organiques.55 
II.1.3.2. Puissance acoustique 
La définition de la puissance d’un équipement ultrasonore est rarement évidente pour 
les chimistes non spécialistes. Souvent, seule la consommation de l’alimentation électrique 
est indiquée dans les publications. Cependant, d’énormes différences entre la puissance 
électrique consommée (Pélec)  par l’équipement et la puissance réellement dissipée dans le 
fluide sont constatées. C’est pourquoi la majorité des chimistes estime que la méthode 
d’évaluation de la puissance acoustique (Pacous) par mesure calorimétrique est satisfaisante 
et pratique.56 Au dessus du seuil de cavitation, une partie de l’énergie acoustique est 
convertie en chaleur par absorption. Si la masse de liquide soumis aux ultrasons m (en g) et 
sa capacité calorifique massique cp (en J.g
-1.K-1) sont connues, l’élévation de température 
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initiale par unité de temps ((dT/dt)t0 en K.s
-1) induite par les ultrasons peut facilement être 
convertie en apport d’énergie, en utilisant l’Equation 16 : 
Pacous = m  cp  (dT/dt)t0 (Equation 16) 
 Généralement, la puissance acoustique est rapportée à un volume et est alors exprimée 
en puissance acoustique volumique, Pacous.vol  donnée en W.L
-1. 
 M. A. Margulis et coll. ont décrit en 1991 la mesure très précise de la puissance absorbée 
dans un système, en comparant les conditions ultrasonores à l’effet Joule dans le cas d’une 
thermistance étalonnée.57 De nombreuses méthodes pour déterminer précisément, par 
calorimétrie, la puissance acoustique dans un milieu ont été publiées depuis.58,59 De plus, 
d’autres mesures physiques de puissance, moins couramment appliquées, sont basées sur 
l'utilisation d’hydrophones,60 de balances acoustiques par une méthode radiométrique61 ou 
encore l’érosion de feuilles métalliques par la cavitation (Annexe 4).58 
 La détermination de la puissance acoustique permet d’estimer le rendement de 
conversion de la puissance électrique consommée en puissance acoustique, Eacous/élec, c’est-
à-dire le rapport entre la puissance acoustique et la puissance électrique. Globalement ce 
rendement de conversion Eacous/élec, appelé efficacité ultrasonore, est de 20–30% pour les 
ultrasons de basse fréquence et de l’ordre de 60–70% pour les ultrasons de haute fréquence. 
Les mesures sont généralement effectuées dans l’eau pure en utilisant des réacteurs 
adiabatiques. 
II.1.3.3. Intensité ultrasonore 
Dans le cas d’une onde progressive plane ou sphérique, la pression acoustique (PA, en Pa) 
et l’intensité acoustique théorique des ultrasons (Imax en W.m
-2) sont liées par l’Equation 17 : 
Imax = PA² / 2c (Equation 17) 
avec , la densité du fluide (en kg.m
-3
) ; c, la vélocité du son dans le milieu (m.s
-1
) 
 Le terme C correspond à l’impédance acoustique du milieu, dont la valeur équivaut à 
1,5.106 kg.m-2.s-1 dans l’eau. La détermination de l’intensité acoustique réelle est estimée 
par la mesure de la puissance acoustique, rapportée à la surface de la sonde (Equation 18) : 
IUS = Pacous / Ssonde (Equation 18) 
avec IUS, l’intensité acoustique réelle mesurée (en W.cm
-2
)  
et Ssonde, la surface de la sonde émettant les ultrasons (en cm
2
) 
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II.1.3.4. Production de radicaux 
Le dosimètre chimique le plus conventionnel pour la caractérisation de la production de 
radicaux libres obtenus par irradiation ultrasonore est certainement l’iodure de potassium 
(KI). Le rendement de la réaction de production d’iode par irradiation d’une solution 
aqueuse d’iodure de potassium en un temps donné, connue sous le nom de réaction de 
Weissler,62 est considéré comme une mesure relative du rendement de cavitation 
acoustique. En effet, la cavitation transitoire conduit à la décomposition de la vapeur d’eau 
en radicaux H et HO (Réaction 1). Les ions iodures sont alors oxydés par les radicaux HO 
formés et transférés en phase liquide (Réaction 2). En absence de piège à radicaux, les 
radicaux hydroxyles forment du peroxyde d’hydrogène par recombinaison en phase gazeuse 
ou à l’interface liquide/gaz (Réaction 3). Le protocole de mesure dosimétrique avec KI est 
détaillé dans la littérature.63  
  (Réaction 1)  
 (Réaction 2) 
 (Réaction 3) 
Les constantes de vitesse des deux réactions sont comparables et très élevées :                                     
k1 = 1,1.10
10 L.mol-1.s-1 et k2 = 6,2. 10
9 L.mol-1.s-1. L’avantage de cette méthode réside dans la 
détermination aisée de la concentration en ions I3
–, par analyse UV-Visible à la longueur 
d’onde de 355 nm (355nm = 26303 L.mol
-1.cm-1), et par conséquent de la concentration en 
radicaux hydroxyle HO.64   
D’autres méthodes sont également utilisées pour quantifier les radicaux produits sous 
ultrasons comme les dosimétries de nitrite, de nitrate ou encore de téréphtalates.65 Ces 
mesures permettent de déterminer la vitesse de formation d’un anion (par exemple de NO2, 
exprimée en mol.s-1) et de calculer l’efficacité sonochimique SE (pour « sonochemical 
efficiency ») déterminée par les Equations 19 et 20 : 
  (Equation 19) 
 
  (Equation 20) 






,etc, en mol) ; Eélec l’énergie électrique (en J) ;  
Pélec la puissance éléctrique (en W) ; vion, la vitesse de formation de l’ion considéré (en mol.s
-1
) ;  
Eacous l’énergie acoustique (en J) et Pacous la puissance acoustique (en W). 
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Les efficacités sonochimiques donnent accès à la puissance globale du système en 
prenant en compte à la fois les pertes de puissance et la formation de radicaux.  
Une autre méthode, très précise mais non disponible dans l’ensemble des laboratoires, 
est le piégeage de spin des radicaux formés sous ultrasons et suivi par spectroscopie RPE.66 
Dans les milieux non-aqueux, d’autres radicaux que HO peuvent être générés. La 
sonolyse de différents solvants organiques a été étudiée par RPE dans des bacs à ultrasons 
de faible énergie.67,68 La sonolyse est plus importante pour des liquides de faible volatilité. 
Ainsi, l’utilisation du diméthylformamide (DMF) en tant que solvant dans des réactions 
sonochimiques peut s’avérer problématique à cause du clivage de la liaison C–N. 
II.1.3.5. Méthodes pour déterminer les zones de cavitation  
A cause des caractéristiques intrinsèques des ondes ultrasonores (voir Equation 14), il est 
impossible d’obtenir un phénomène homogène sur tout le volume d’un liquide. L’onde 
ultrasonore se propage depuis la source d’émission dans un cône défini par l’Equation 21. 
90% de l’énergie se propage dans ce volume ; c’est pourquoi la géométrie des réacteurs a 
une importance majeure  lors d’émissions ultrasonores. 
sin = 1,2  / d (Equation 21) 
avec , la moitié de l’angle du cône (en°) ; l, la longueur d’onde (en m) et d, le diamètre de la source (en m). 
Différentes méthodes permettent de déterminer la zone « active » dans un réacteur : 
méthodes optiques (diffraction de lumière), chimique, électrique, mécanique (voir Annexe 4, 
page 234),69 mesure de l’augmentation locale de température (thermocouple siliconé), 
utilisation de capteurs de microdiffusion, de capteurs de microvibration thermique,70 de 
microphones ou encore la sonoluminescence (voir paragraphe suivant II.1.3.6.). 
II.1.3.6. Sonoluminescence 
Dans les conditions extrêmes créées par l’effondrement de la bulle, des phénomènes 
physiques ont lieu dont l’une des conséquences est l’émission de photons. Ce phénomène, 
appelé la sonoluminescence (SL), est intiment lié à la cavitation, mais son origine physique 
reste encore mal comprise aujourd’hui. La sonoluminescence est souvent observée grâce à 
l’ajout de luminol, le 3-aminophtalhydrazide, qui s’oxyde en présence de radicaux HO en 
acide 3-aminophtalique possédant des électrons dans un état excité. La désexcitation de ces 
électrons provoque l’émission d’énergie de lumière bleue visible constituée de photons de 
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longueur d’onde  = 430 nm. Généralement, cette méthode n’est pas quantitative mais 
permet de faire une cartographie précise des zones efficaces d’un réacteur sonochimique. 
En réalité, cette méthode correspond plus précisément à de la chimiluminescence         
(Figure 5).71 
A l’aide de détecteurs spécifiques, on obtient des spectres UV-Visible de la 
sonoluminescence observée dans le réacteur sonochimique,72 qui permettent d’examiner 
l’activité de radicaux ou d’espèces excitées formées dans la phase gazeuse de la bulle (HO, 
H, X, OH*, C2*, CN*, etc) pendant l’implosion et leur possible relargage dans la phase 
liquide. 
 
Figure 5 : Photographie de luminescence sonochimique à partir de luminol pour un transducteur de  
60 W électriques : (a) 472 kHz, source US sur le côté (b) 422 kHz, source US en bas 
II.2. Histoire de la sonochimie 
En 1794, Lazzaro Spallanzani (1729–1799) a découvert en bandant les yeux  à des 
chauves-souris et en plaçant des fils tendus dans son laboratoire que leur mode de 
déplacement était basé sur les ultrasons. 
L’Homme n’a été en mesure d’utiliser les ultrasons de façon fiable que depuis le début du 
XXème siècle. Pourtant, les ultrasons ont été découverts en 1883 par le physiologiste François 
Galton (1822–1911) qui a fabriqué le premier « sifflet à ultrasons », produisant des sons 
auxquels seuls les chiens réagissaient. Mais la découverte de la piézoélectricité par les frères 
Pierre (1859–1906) et Jacques (1856–1941) Curie a permis une production et une utilisation 
plus aisée des ultrasons (Voir Annexe 5, page 235). 
Ainsi, durant les années 1910, il a été possible de générer des ultrasons dans l'eau grâce 
à des matériaux piézoélectriques et de puissants dispositifs électroniques. Après le drame du 
Titanic, Paul Langevin (1872–1946) suggère l'utilisation des ultrasons pour la détection 
d'icebergs et développe en 1917 un système de sonar, appelé hydrophone, utilisant ces 
a)                                                                         b) 
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vibrations non audibles pour détecter les sous-marins par l’écholocalisation. C’est alors la 
première application industrielle des ultrasons.  
Des études ont ensuite rapidement permis d’observer des modifications du milieu dans 
lequel les ultrasons se propageaient. Dans ce contexte, les travaux de Robert William Wood 
(1868–1955) et d’Alfred Lee Loomis (1887–1975) en biologie ainsi que ceux en chimie de 
Theodore William Richards (1868–1928) et d’Alfred Lee Loomis sont considérés comme les 
premières expérimentations sonochimiques.73,74  
Il a fallu cependant attendre les années 1980 et l’apparition des premiers générateurs 
ultrasonores fiables et commercialisés pour que des chercheurs démontrent que les ondes 
ultrasonores offrent d’indéniables perspectives en chimie. E. A. Neppiras utilise alors pour la 
première fois le terme de « sonochimie » dans une revue sur la cavitation.75 Quelques 
années plus tard, Jean-Louis Luche décrit les effets vrais et faux de la sonochimie et un grand 
nombre de réactions réalisées sous ultrasons a été rapporté, offrant de nombreuses 
perspectives.76 
II.3. Matériel utilisé en sonochimie 
Un dispositif produisant des ultrasons est communément appelé transducteur (Figure 6). 
La technologie des transducteurs est basée sur les propriétés des matériaux piézoélectriques 
permettant de convertir l’énergie électrique en énergie mécanique. Cette vibration 
mécanique est alors transmise dans le milieu liquide sous forme d’onde ultrasonore. Les 
transducteurs piézoélectriques utilisent l’effet piézoélectrique inverse de monocristaux 
naturels ou synthétiques (comme le quartz) ou de céramiques en titanate de baryum ou 
titano-zirconate de plomb (PZT) de formule chimique Pb(ZrxTi1-x)O3, facilement usinables. Ils 
se présentent le plus souvent sous la forme d’un disque, d’une plaque ou d’un anneau sur 
les faces desquels sont fixées deux électrodes métallisées. Lorsqu’une tension électrique est 
appliquée à ces deux électrodes, le matériau se dilate ou se comprime selon l’orientation de 
la tension par rapport à la polarisation de la céramique. Les amplitudes de déplacement (ou 
vibrations) des céramiques sont très faibles, d’environ quelques micromètres. 
Classiquement, la céramique est collée ou bridée sur une masse (et parfois une contre-
masse) en métal ou en verre afin de l’isoler du milieu liquide dans lequel sont transmis les 
ultrasons. Le transducteur, constitué de cet assemblage, développe un déplacement 
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maximal à certaines fréquences particulières qui dépendent de sa géométrie : ces 
fréquences sont appelées fréquences de résonance.  
 
Figure 6 : Série de transducteurs 300, 500 et 800 kHz 
Pour créer une onde ultrasonore, il suffit donc de fournir au transducteur une tension 
électrique de fréquence égale à sa fréquence de résonance. Un générateur électrique doit 
être utilisé pour transformer la tension du secteur (220 V – 50/60 Hz) en une tension 
alternative à la fréquence de résonance du système (par exemple 1000 V – 20 kHz). Les 
rendements de conversion de l’énergie électrique fournie au générateur en énergie 
acoustique transmise au milieu sont actuellement proches de 30 à 40 % dans le meilleur des 
cas. Leur optimisation représente donc un enjeu technologique important pour le 
développement à l’échelle industrielle d’applications potentielles mettant en œuvre les 
ultrasons. Il existe différents appareillages, du plus banal au plus perfectionné, qui 
permettent de produire des ultrasons. Ce paragraphe présente succinctement chacun de ces 
systèmes en mettant en avant leurs avantages pratiques et leurs inconvénients. 
II.3.1. A l’échelle du laboratoire 
II.3.1.1. Bacs à ultrasons 
Ces émetteurs ultrasonores peu onéreux sont très répandus dans les laboratoires où ils 
servent, par exemple, à briser ou créer des émulsions, à dissoudre des composés, à dégazer 
les solvants ou encore à nettoyer la verrerie. Ce type d’appareillage génère des fréquences 
comprises entre 20 et 60 kHz à de faibles intensités acoustiques, généralement comprises 
entre 1 et 5 W.cm-2 afin de ne pas endommager le bac lors de la cavitation acoustique. La 
source vibrante est généralement placée au fond d’un bac, même si certaines alternatives 
existent (Figure 7).  
L’irradiation ultrasonore se fait d’une manière indirecte. Un liquide, généralement l’eau, 
sert à transmettre l’énergie depuis la zone d’irradiation jusqu’au réacteur où se produit la 
réaction chimique. Par conséquent, le champ ultrasonore n’est pas homogène dans tout le 
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volume d’eau. L’emplacement du réacteur dans le bac est donc essentiel afin d’utiliser le 
maximum d’intensité acoustique au cours de la réaction mise en jeu.77 De plus, si le bain 
d’eau n’est pas thermostaté, il chauffe sous l’effet des ultrasons, faisant varier la 
température du milieu réactionnel au cours du temps. Ces appareils présentent donc 
certaines limites en termes de reproductibilité des expériences.78 
 
Figure 7 : Différentes configurations de bacs à ultrasons :  
a) bac multifréquence b) bac à ultrasons usuel c) bac à faisceaux orthogonaux 
II.3.1.2. Sonde ultrasonore 
Le terme de sonde ultrasonore définit souvent, par abus de langage, un appareillage 
d’irradiation complet alors que ce dernier est composé en réalité de quatre parties distinctes 
qui sont (a) le générateur, (b) le convertisseur ultrasonore, (c) la sonde d’amplification (ou 
contre-masse) et (d) la sonde ultrasonore proprement dite ou sonde détachable (Figure 8). 
Le générateur permet de transformer le courant électrique usuel en énergie électrique à 
haute fréquence. Le convertisseur transforme l’énergie électrique en énergie mécanique 
d’une fréquence donnée. La sonde d’amplification augmente l’amplitude de l’onde 
ultrasonore tandis que la sonde ultrasonore transmet l’onde au milieu réactionnel. Ces 
sondes possèdent deux différences fondamentales par rapport aux bacs à ultrasons 
puisqu’elles permettent une irradiation directe du milieu tout en acceptant des puissances 
acoustiques plus de 100 fois supérieures à celles des bacs. Elles sont généralement 
fabriquées en alliage de titane afin de résister à l’érosion due à la cavitation. 
 
Figure 8 : Appareillage d’irradiation à sonde ultrasonore  
a) générateur b) convertisseur c) contre-masse d) sonde ultrasonore 
La longueur de la sonde est précisément égale à un multiple de la demi-longueur d’onde 
(par exemple 12,5 cm à 20 kHz). L’intensité générée est inversement proportionnelle à la 
surface de la zone irradiante. Celle-ci est choisie en fonction du volume à traiter. Lors de 
(a)                     (b)                            (c) 
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l’utilisation de ces appareils de forte énergie, une augmentation constante de la 
température du milieu est observée, pouvant mener à la modification des propriétés 
physico-chimiques de ce milieu, voire à l’ébullition du (ou des) composé(s) le(s) plus 
volatil(s), généralement le solvant. L’emploi de réacteur double-enveloppe, assurant la 
circulation d’un liquide de refroidissement, permet de thermostater le milieu réactionnel. 
L’utilisation d’un mode pulsé permet d’allouer une même quantité d’énergie dans des 
intervalles de temps différents et d’adapter les distributions de taille des gouttelettes pour 
des procédés d’émulsification par exemple.  
II.3.1.3. Réacteurs cup-horn 
Les réacteurs dits « cup-horn » (Figure 9) permettent une irradiation directe et intense 
du milieu dans lequel ils se trouvent. Ce type d’appareil, disponible chez de nombreux 
fournisseurs, est comparable à un bac à ultrasons de haute intensité. Cependant, la 
répartition du champ ultrasonore peut être beaucoup plus homogène si la géométrie 
adéquate du réacteur est employée. Ainsi, les réacteurs cup-horn permettent une irradiation 
de bas en haut généralement 50 fois plus intense qu’un bac à ultrasons classique.  
 
Figure 9 : Réacteur cup-horn 20 kHz avec double-enveloppe  
en verre pour refroidir la solution 
Des céramiques piézoélectriques fixées aux pieds des réacteurs chimiques à double 
enveloppe, cellules souvent conçues dans les laboratoires de recherche, sont généralement 
protégée par des hublots de verre borosilicaté d’épaisseur ajustée n  /4 (avec n, un 
facteur allant de 1 à 3 et , la longueur d’onde) afin d’éviter les réflexions. Lorsque les 
volumes à traiter sont faibles, un récipient de verre (tube, ballon, bécher…) peut être plongé 
dans le réacteur. L’irradiation ultrasonore est alors indirecte et l'énergie fournie au milieu 
réactionnel est plus faible. 
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II.3.1.4. Réacteurs sifflets 
L’emploi des réacteurs dits sifflets reste relativement confidentiel bien qu’ils aient été 
utilisés, par exemple, lors de réactions d’hydrolyse.79 Ce type de réacteur consiste en une 
pompe qui force le passage du milieu réactionnel à travers un sifflet constitué de lames 
vibrantes. Ce protocole d’irradiation est très avantageux pour les réactions en milieux 
biphasiques liquide/liquide qui sont efficacement émulsionnés au niveau des lames. Ce 
dispositif n’est cependant pas adapté aux systèmes solide/liquide du fait de la faible largeur 
du sifflet non ajustée à la taille des particules solides. Par ailleurs, les propriétés physico-
chimiques des réactifs employés doivent être contrôlées afin de préserver l’état des lames 
vibrantes qui peuvent, par exemple, être rapidement érodées par des produits corrosifs et 
par le phénomène de cavitation. 
II.3.1.6. Transducteurs pour réacteurs en continu 
Il existe d’autres types de transducteurs qui, comme dans l’exemple du réacteur sifflet, 
permettent un passage continu du fluide dans une zone irradiante. Ces dispositifs sont 
parfois qualifiés de réacteurs ouverts en opposition aux bacs, aux sondes et aux cup-horns 
qui sont habituellement utilisés en boucle fermée (mode « batch »). Par exemple, le 
transducteur à plaques parallèles permet une irradiation à flux continu par deux plaques 
vibrantes parallèles alors que le tube vibrant permet une irradiation radiale du fluide 
circulant dans une enceinte (Sonitube® de Synetude SAS, Vibra-bar® d’UltrasonicPower 
Corporation, etc).80  
II.3.2. A l’échelle industrielle 
L’utilisation des ultrasons en synthèse organique reste encore réservée à la recherche 
académique. En effet, le passage à l’échelle semi-industrielle voire industrielle reste encore 
difficile à mettre en œuvre. T. J. Mason affirme que « la future contribution de la sonochimie 
à la chimie verte dépendra de la possibilité de développer à grande échelle les excellents 
résultats obtenus au laboratoire pour une utilisation industrielle ».81 En effet, l’utilisation des 
ultrasons à l’échelle industrielle reste pour le moment réservée à la soudure (Sonics®, 
Eurosonic, etc) et au nettoyage de pièces industrielles (Guyson, Société Nouvelle NPI 25, 
Unitech Annemasse, etc) dans le décolletage par exemple. 82,83 
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Depuis l’exemple du réacteur ultrasonore industriel en boucle fermée utilisé en 
Roumanie pour l’extraction et la préparation de teintures à partir de diverses plantes 
sauvages (Figure 10), diminuant ainsi de 28 jours à 10 heures l’extraction,84 quelques 
exemples récents en flux continu ont été développés.  
 
Figure 10 : Extracteur ultrasonore 1000 L, de l’entreprise Plafar, Roumanie  
 Extraction ultrasonore : le procédé développé par l’entreprise Hielscher Ultrasonics 
permet d’extraire des composés organiques contenus dans les plantes et les semences.85 Le 
procédé de l’entreprise Industrial Sonomechanics a montré que les ultrasons favorisent 
l’extraction des huiles à travers les parois des cellules et permettent un transfert de masse 
suffisant entre l’huile et l’alcool pour accélérer la réaction de transestérification.86 
 Génération et dépôt simultanés de nanoparticules sur des tissus : le dépôt de 
nanoparticules métalliques sur des tissus leur donne d’excellentes propriétés bactériennes 
et ce procédé sonochimique en continu a permis de produire des bandages de coton 
biocides contenant 0,65 et 1,50 % en masse de CuO, démontrant une action bactéricide     
vis-à-vis de l’Escherichia Coli.87 
 Cristallisation ultrasonore : l’application « Termed Solution Atomisation and 
Crystallization by Sonication (SAXTM) » a permis la production à grande échelle de 
corticostéroïdes contenant une budésonide synthétique aux propriétés anti-inflammatoires, 
administrés par inhalation dans le traitement d’asthme et de rhinite allergique (Figure 11).88 
Le procédé le plus développé industriellement issu de SAX, appelé « Ultrasound Mediated 
Amorphous to Crystalline transition (UMAX®) », permet le séchage par atomisation sous 
ultrasons pour la fabrication d’une large gamme de médicaments contre l’asthme et la 
broncho-pneumopathie chronique. 
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Figure 11 : Cristallisation ultrasonore (entreprise Prosonix, Grande-Bretagne) 
(a) Schéma du procédé SAX (b) Corticostéroïde préparé classiquement (c) Corticostéroïde préparé  
classiquement puis micronisé (d) Corticostéroïde préparé par le système UMAX® 
Bien entendu d’autres exemples d’utilisation des ultrasons à l’échelle industrielle 
pourraient être encore cités ici. Néanmoins, l’application des ultrasons à l’échelle industrielle 
en particulier pour des réactions en chimie organique est encore limitée par quelques 
difficultés techniques et de mise en œuvre. 
II. 4. Réactions organiques activées par ultrasons 
II.4.1. Classification des effets sonochimiques 
 Durant de nombreuses années, la sonochimie en solution homogène est apparue d’un 
intérêt limité pour la synthèse organique. Les premières études, essentiellement en milieu 
aqueux, se soldaient par des résultats décevants, à l’interprétation aléatoire, à des 
rendements médiocres et à de faibles sélectivités. Par contre, les effets mécaniques de la 
cavitation en système biphasique étant plus faciles à prévoir, de nombreux auteurs ont 
longtemps négligé ses effets chimiques potentiels en solution. Ils considéraient alors la 
sonochimie comme un moyen d’agitation très utile en chimie hétérogène. Finalement, pour 
expliquer les phénomènes observés lors de l’utilisation des ultrasons en chimie organique,  
J.-L. Luche a proposé de séparer les réactions en trois catégories distinctes, ou « types », de 
réactions sonochimiques.89 
 Les réactions en milieu homogène sont dites de type I. Elles se passent à proximité 
d’une bulle de cavitation lors de son implosion et profitent des conditions de température et 
de pression extrêmes qui y règnent. Ces conditions conduisent aussi à l’apparition de 
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radicaux libres très réactifs. On parle, dans ce cas, d’effets chimiques des ultrasons puisque 
la cavitation influe sur le déroulement de la réaction. 
 Les réactions de type II s’opèrent en milieu hétérogène et ne tirent avantage que 
des effets physiques des ultrasons tels que les effets de microémulsion ou de réduction de 
taille de particules. Dans ce cas, aucune modification du mécanisme réactionnel n’est 
observée et les intermédiaires chimiques de réactions ne sont pas issus de la cavitation. Bien 
que souvent intéressantes et valorisables, ces réactions sont parfois qualifiées de « fausse 
sonochimie ». 
 Les réactions de type III sont des réactions hétérogènes au cours desquelles des 
phénomènes de transferts monoélectroniques ont lieu. Ces réactions, dites ambivalentes, 
bénéficient ainsi des effets chimiques et physiques des ultrasons et il est souvent difficile de 
déterminer l’effet majeur de ces derniers. L’un des exemples les plus célèbres de réaction de 
type III est la réaction de commutation sonochimique (ou  « sonochemical switching ») de   
T. Ando où les produits de réaction diffèrent selon si les ultrasons sont employés ou non 
(Réaction 4).90 
  (Réaction 4) 
 
II.4.2. Sites de la réaction sonochimique 
 
  Figure 12 : Sites des réactions chimiques en milieu aqueux soumis  
à la cavitation acoustique selon la théorie du « hot-spot » 
Dans un liquide soumis aux ultrasons, une réaction peut avoir lieu dans trois régions 
différentes : à l’intérieur de la bulle de cavitation dans la phase gazeuse, dans le milieu 
liquide ou à l’interface des deux (Figure 12).91 Les conditions physiques dans chacune de ces 
régions sont très différentes et il est important de déterminer où se produit la réaction afin 
d’appréhender le mécanisme d’activation. Cette théorie du hot-spot est la plus largement 
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acceptée dans la communauté sonochimique pour expliquer l’origine de la sonochimie et de 
la sonoluminescence.  
A l’intérieur de la bulle cavitante en solution aqueuse aérée où l’on trouve des 
conditions extrêmes avec des températures de l’ordre de 5000 K et des pressions de        
1000 atm, un substrat peut être expulsé de la solution à cause de son faible degré de 
solvatation et de sa grande volatilité.76,92 Dans l’eau et les solutions aqueuses, le phénomène 
principal est la sonolyse de la liaison O–H (Réaction 1) qui se produit dans la phase gazeuse 
de la bulle. Des phénomènes de pyrolyse de liaisons C–C, C–H ou C–X, avec X un halogène, 
peuvent également se produire selon les substrats ou si des solvants organiques sont 
utilisés.93 De nombreux radicaux sont formés et des recombinaisons ont alors lieu. 
Les réactions à l’interface de la bulle correspondant à un mécanisme indirect dans lequel 
la sonolyse des solvants ou des solutés volatils dans la bulle constitue une première étape. 
La sonolyse d’un composé amphiphile dans l’eau se produit préférentiellement par 
hydroxylation et d’autres oxydations par le radical hydroxyle HO. La température de cette 
couche à la limite de la bulle a été estimée entre 850 K et 2000 K selon les études.94 
La troisième zone de réaction est le milieu liquide où les substrats qui réagissent sont 
très peu, voire non-volatils et fortement solvatés. En solution aqueuse, les produits 
d’oxydation présentent de réelles similitudes avec les produits obtenus par radiolyse ou par 
procédés avancés d’oxydation (H2O2/UV, O3/UV, O3/H2O2 , etc).
95,96 Dans ce cas, le 
mécanisme repose sur l’attaque radicalaire par les radicaux HO.   
II.4.3. Sonochimie organique 
Les synthèses sonochimiques en conditions homogènes sont peu décrites dans la 
littérature, laissant supposer une faible efficacité de la cavitation dans ces conditions. 
Néanmoins, les études rapportées montrent que les effets sonochimiques ont lieu au 
moment de l’effondrement de la bulle de cavitation, à la fois à l’intérieur de la bulle, mais 
aussi à l’interface bulle/liquide, et dans la phase liquide. Pour qu’un composé chimique 
puisse bénéficier des conditions extrêmes générées à l’intérieur de la bulle au moment de 
son effondrement, il lui faut pénétrer la bulle et donc être volatil. La quantité de bulles de 
cavitation produites sous ultrasons avec l’équipement de laboratoire conventionnel est de 
l’ordre de 107 à 1010 bulles par litre, mais ce volume réactionnel est faible au regard de la 
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quantité d’énergie consommée pour produire cet effet, expliquant les faibles rendements en 
production radicalaire pour ce type de réaction. 
Plusieurs types de réactions, en milieux homogène ou hétérogène sous ultrasons, 
présentent des temps de réactions réduits, des rendements et des sélectivités parfois 
améliorés : les synthèses d’hétérocycles, les réactions d’alkylation, les réactions de couplage, 
les réactions d’oxydation, les réactions de condensation, les réactions de substitution et  
bien d’autres réactions. Les travaux les plus importants et les plus récents ont été 
sélectionnés dans le livre rédigé par J.-P. Bazureau et M. Draye en 2011.97 
II.5. Optimisation de procédés ultrasonores 
La complexité du problème multiparamétrique de l’utilisation de méthodes 
sonochimiques augmente avec le volume de l’expérience réalisée et, même s’il peut être 
raisonnablement géré à l’échelle du laboratoire, il devient considérablement difficile à 
optimiser à plus grande échelle. Comme il l’a été relevé plusieurs fois dans ce chapitre, les 
paramètres les plus importants ne sont pas indépendants les uns des autres et une 
procédure complexe et rigoureuse doit être suivie. T. J. Mason et E. Cordemans de 
Meulenaer ont donné dix recommandations/étapes à respecter pour optimiser les réactions 
sonochimiques.98 Ces règles générales sont rappelées ci-dessous : 
(01) Le phénomène de cavitation peut être facilité et initié par l’addition de matières solides 
ou de bulles de gaz. 
(02) Essayer le bullage de différents gaz ou mélanges de gaz. 
(03) Tester différents solvants pour faire varier les gammes de températures et d’énergies de 
cavitation. 
(04) Optimiser la puissance requise pour la réaction. 
(05) Dans des systèmes solide/liquide, ne pas ajouter tous les réactifs dès le début de 
l’expérience. 
(06) Homogénéiser, si possible, les systèmes biphasiques le plus possible. 
(07) Essayer différentes géométries de réacteur en termes de diamètres et volumes. 
(08) Il peut être préférable (mais ce n’est pas général) d’éviter les conditions d’ondes 
stationnaires en effectuant des réactions sonochimiques à de grandes puissances avec 
agitation mécanique. 
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(09) Quand cela est possible, essayer de passer d’un système « batch » à un système continu.  
(10) Choisir des conditions permettant la comparaison avec différentes réactions 
sonochimiques. 
Le respect de la plupart de ces précautions permet d’optimiser la transmission d’énergie 
de la zone d’émission à la réaction. Certains utilisateurs d’ultrasons ont longtemps imaginé 
qu’il suffisait tout simplement de démarrer un générateur relié par une sonde à un réacteur, 
pour obtenir des effets sonochimiques. Dans de nombreux cas, cela se traduisait par des 
échecs et menait à la conclusion que la sonochimie ne fonctionnait pas. Le développement 
actuel de la sonochimie nécessite une approche beaucoup plus rigoureuse afin de mettre en 
évidence les effets apportés par les ultrasons à la réaction organique.  
II.6. Conclusion 
Les ultrasons ont trouvé un grand nombre d’applications très diverses de la 
communication avec les animaux (sifflet à ultrasons par exemple) jusqu’à la synthèse de 
molécules organiques. Dans ce dernier domaine, bien que la sonochimie puisse apporter des 
solutions simples et efficaces à certains problèmes rencontrés, elle reste un phénomène très 
complexe à expliquer d’un point de vue théorique. Néanmoins, il est maintenant possible de 
rationaliser les effets des ultrasons en chimie organique. En effet, certaines cinétiques de 
réaction sont augmentées sans que la nature des produits en soit modifiée. D’autres 
réactions par contre présentent des phénomènes d’inversion, suggérant une intervention 
plus spécifique du phénomène de cavitation. L’existence possible de processus de transferts 
d’électrons est parfois même envisagée. 
La sonochimie a longtemps souffert de problèmes de reproductibilité, en particulier avec 
les bacs à ultrasons, qui ont été résolus avec l’apparition des sondes ultrasonores et des 
systèmes standardisés. Efficace en tant que telle, la sonochimie l’est également en 
association avec d’autres techniques. En électrochimie par exemple, elle permet à la fois un 
nettoyage et un dégazage efficaces de la surface de l’électrode tout en améliorant le 
transport de masse des réactifs. L’utilisation combinée des ultrasons et des micro-ondes 
constitue également une innovation très prometteuse en chimie organique99 et, en 
particulier, en catalyse hétérogène. Dans ce dernier cas, les effets additionnels de la 
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cavitation sur la taille des particules du catalyseur et ceux de la polarisation micro-onde sur  
leur chauffage volumétrique et sélectif sont escomptés.  
Par ailleurs, les parallèles entre les objectifs de la « chimie pour le développement 
durable » et la sonochimie sont très frappants. Certains des principes utilisés pour décrire la 
chimie verte sont d’ailleurs remarquablement identiques à ceux utilisés pour décrire la 
sonochimie. Néanmoins, le challenge de la mise à l’échelle industrielle est un enjeu majeur 
pour cette technologie dite « non conventionnelle » et dans cet objectif, des réacteurs 
commerciaux de laboratoire pourraient être rapidement mis à l’échelle.100   
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Pour commencer… 
Les solvants organiques, très efficaces pour les réactions chimiques, sont aussi pour un 
grand nombre d’entre eux, inflammables, volatils et pour certains toxiques. De ce fait, 
l’industrie chimique est souvent citée pour sa participation à la pollution environnementale. 
C’est la raison pour laquelle de nouveaux solvants, possédant des propriétés attrayantes 
(dissolution de nombreux composés, stabilités thermique et chimique, bonne conductivité 
électrique, viscosité raisonnable, faible tension de vapeur, haute conductivité thermique), 
sans les inconvénients des solvants organiques classiques, ont été envisagés.  
 
 
Figure 12 : Publications classées par années sur la thématique « liquides ioniques » 
 Identifiées sur SciFinder® 101 
Dans ce contexte, les liquides ioniques, sels fondus à température ambiante, montrent 
un intérêt particulier en chimie organique. Comme l’indique la Figure 12, le nombre d’études 
concernant les liquides ioniques a clairement commencé à augmenter dans les années 1980 
et s’est notablement accru depuis les années 2000. Ce chapitre explique les enjeux de 
l’utilisation des liquides ioniques comme milieu réactionnel en chimie organique. En effet, 
l’une des propriétés notables des liquides ioniques concerne leur faible tension de vapeur, 
permettant une récupération aisée des produits de réaction par distillation, sans 
dégradation ni perte du solvant. L’utilisation des liquides ioniques devraient contribuer à la 
diminution des pollutions atmosphériques et au possible recyclage de solvants, expliquant 
leur appartenance à la catégorie dite de la « chimie verte ». 
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III.1. Définition des liquides ioniques 
Les Liquides Ioniques (LI), ou « Ionic Liquids » en anglais (ILs), sont des molécules 
chimiques, composées uniquement d’espèces ioniques possédant une faible température de 
fusion, généralement inférieure à 100°C, arbitrairement fixée en référence à la température 
d’ébullition de l’eau.102 Ils résultent généralement de l’association d’un cation organique 
volumineux et d’un anion, organique ou non. La grande majorité des liquides ioniques est 
liquide à température ambiante : on parle d’ailleurs de liquides ioniques à température 
ambiante (RTILs pour « Room Temperature Ionic Liquids »). Les cations utilisés sont 
essentiellement les ammoniums, les sulfoniums et les phosphoniums mais depuis le 
développement des LI dans les années 1980, les études ont été essentiellement focalisées 
sur les LI à base de cations imidazolium et pyridinium, restant les plus couramment utilisés 
jusqu’à présent. Associés à des anions chlorures d’aluminates ou des halogénures, ils sont 
appelés liquides ioniques de première génération.103 Les problèmes liés à la stabilité des 
liquides ioniques de première génération en présence d’air et d’eau limitent leurs 
applications. Par simple métathèse d’anions, il est possible d’accéder aux liquides ioniques 
de seconde génération (années 1990), avec des anions plus élaborés tels que le 
tétrafluoroborate (BF4
–), l’hexafluorophophate (PF6
–), le thiocyanate (SCN–), le 
dicyanamidure  (N(CN)2
–), le triflate (OTf–), le bis(trifluorométhylsulfonyl) amidure (NTf2
–), 
etc (Figure 13).  
 
Figure 13 : Association d’un cation et d’un anion formant les LI de 1ère ou 2ème génération 
(Les substituants indiqués par R1, R2, R3, R4 et R, R’, R’’ représentent des groupements alkyles) 
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Comme il sera développé dans la partie III.4., les propriétés des LI sont modulables selon 
la nature du cation et de l’anion. Ainsi, depuis les années 2000, toute une gamme de LI a été 
synthétisée et de nouvelles applications pour ces composés ont été proposées. Les liquides 
ioniques dits de « troisième génération » sont également appelés liquides ioniques à tâches 
spécifiques (TSILs pour « Task Specific Ionic Liquids »). Ainsi, des cations fonctionnalisés par 
des groupements amines,104 alcools ou éthers,105 acides carboxyliques ou esters,106 thiols,107 
alcynes,108 nitriles,109 etc, ont récemment été développés. Des cations chiraux ont également 
été synthétisés pour la catalyse asymétrique (Figure 14A).110 De la même façon, des anions 
spécifiques ont été utilisés pour en modifier les propriétés : anions chiraux,111 bases de 
Lewis,112 sels métalliques (Figure 14B),113 etc. Les chaînes alkyles du cation ont également 
été fonctionnalisées pour diverses applications, telle que la dépollution des effluents 
liquides, par complexation (Figure 14C).114  
 
Figure 14 : Exemples de liquides ioniques de 3ème génération 
Depuis vingt-cinq ans, les LI sont devenus des solvants incontournables dans de 
nombreux domaines de la chimie. La Figure 15 présente quelques exemples de leurs 
applications. 115116117118119120121122 
 
Figure 15 : Exemples d’applications des liquides ioniques  
dans différents domaines de la chimie 
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Les liquides ioniques constituent tout particulièrement une alternative aux solvants 
organiques volatils classiques. Grâce à leur faible tension de vapeur, leur utilisation permet 
une récupération aisée des produits finaux par distillation ou par extraction, ainsi qu’une 
augmentation du taux de recyclage du solvant. Ces paramètres font ainsi participer 
pleinement les LI au développement de la chimie verte. Ils permettent également une 
amélioration de la sécurité puisqu’ils sont, pour la plupart, quasiment ininflammables, non-
explosifs et non-volatils, selon la paire d’ions sélectionnée. 
III.2. Histoire des liquides ioniques 
Pour mieux comprendre l’évolution de ces liquides ioniques, il est intéressant d’en 
présenter l’historique. La description du premier liquide ionique date du XIXème siècle. En 
effet, par réaction du chlorométhane sur le benzène catalysée par le chlorure d’aluminium 
AlCl3, une phase huileuse rouge (« red oil ») a été obtenue. Lorsque l’utilisation de la RMN 
s’est répandue au delà de la communauté des chimistes, J. L. Alwood a identifié la structure 
de ce composé comme un sel dont le cation se trouvait être l’intermédiaire longtemps 
présumé stable dans la réaction de Friedel-Crafts et appelé « complexe sigma ». La structure 
proposée pour cette huile rouge est un sel d’heptachlorodialuminate, présenté Figure 16.123 
 
Figure 16 : Premier liquide ionique recensé 
Puis, en 1914, P. Walden synthétise le nitrate d’éthylammonium (EtNH3
+NO3
–) par 
réaction de l’éthylamine avec l’acide nitrique concentré.124 Composé d’une paire 
cation/anion et possédant une température de fusion de seulement 12°C, le nitrate 
d’éthylammonium est considéré aujourd’hui comme le premier liquide ionique connu dans 
la littérature. Il faudra attendre près de cinq décennies avant de rencontrer la publication 
d’autres exemples de liquides ioniques. En effet, dans les années 1960, Y. T. Yoke met en 
évidence l’obtention d’un liquide à température ambiante par mélange de chlorure de cuivre 
(CuCl) et de chlorure de triéthyammonium (Et3NH
+Cl–), tous les deux solides, selon la 
Réaction 5 : 125 
CuCl (s) + Et3NHCl (s)          Et3NHCuCl2 (l)  (Réaction 5) 
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A cette époque, l’US Air Force s’intéresse de près à ces nouveaux sels liquides à 
température ambiante et à leurs propriétés électrochimiques attractives. En effet, l’armée 
américaine veut améliorer les caractéristiques de ses batteries thermiques reposant sur des 
électrolytes à base de sels fondus haute température tels que LiCl-KCl. Ces derniers posent 
en effet des problèmes matériels liés aux hautes températures nécessaires pour les 
maintenir liquides (375°C–550°C).123 L. A. King développe alors des systèmes alcalins de 
chloroaluminates (exemple : NaCl–AlCl3) dont de nombreuses propriétés physicochimiques 
ont été déterminées (équilibre de phase, densité, viscosité, conductivité électrique, 
électrochimie, pression de vapeur, etc). En 1968, l’US Air Force assemble des cellules avec 
des électrodes d’aluminium et de chlore et différents électrolytes comme notamment un 
mélange bromure d’éthylpyridinium/AlCl3 (1:2) : l’utilisation de liquides ioniques, tels qu’on 
les connaît aujourd’hui, débute à cette époque, en tant qu’électrolyte pour les batteries. En 
1979, C. L. Hussey et coll. synthétisent de nouveaux cations pour la synthèse de liquides 
ioniques à anion chlorure. La plupart d’entre eux sont hétérocycliques et possèdent un azote 
quaternaire (Figure 17).126 Les cations dialkylimidazoliums semblent alors d’excellents 
candidats pour la synthèse de nouveaux liquides ioniques, possédant une large fenêtre 
électrochimique et un potentiel de réduction de 0,9 V plus négatif que celui des LI à base de 
cations alkylpyridiniums.  
 
Figure 17 : Nouveaux cations considérés par Hussey pour la synthèse de LI 
(Les substituants indiqués par R représentent des groupements alkyles) 
Cependant, ces liquides ioniques dit « de première génération » sont sensibles à l’air et à 
l’eau pour la plupart et nécessitent l’utilisation d’une boîte à gants et d’une atmosphère 
sèche et inerte. En 1990, M. J. Zawortko et coll. préparent de nouveaux sels de 
tétrafluoroborate, d’hexafluorophosphate, de nitrate, de sulfate et d’acétate par réactions 
de métathèse de l’halogènure de dialkylimidazolium avec le sel d’argent approprié. Ces 
nouveaux liquides ioniques « de seconde génération », stables vis-à-vis de l’hydrolyse à 
température ambiante deviennent alors de très bons candidats en tant qu’électrolytes de 
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batteries mais également en tant que solvants pour différentes nouvelles applications.127 
C’est le début de l’utilisation des liquides ioniques en chimie organique. 
III.3. Synthèse des liquides ioniques 
La synthèse des liquides ioniques s’effectue généralement en deux étapes (Figure 18) : 
 une réaction de quaternarisation de l’hétéroatome avec formation de la paire d’ions 
 un échange d’anions 
 
Figure 18 : Voies typiques de la synthèse de liquides ioniques 
(Les substituants indiqués par R1, R2, R3, R4 représentent des groupements alkyles ; X, un halogène ; M, un métal et A–  un anion) 
Compte-tenu de la grande diversité des combinaisons anion/cation possibles, plusieurs 
protocoles sont envisageables. L'exemple de la synthèse de liquides ioniques usuels 
incorporant un cation hétérocyclique organique azoté, associé à un anion simple sera 
présenté dans cette partie. 
III.3.1. Réaction de quaternarisation de l’hétéroatome 
La première étape est la réaction de Menschutkin,128 qui est la quaternarisation d’un 
hétéroatome (ici l’azote) par substitution nucléophile de type 2 (SN2) sur un halogénure 
d’alcane. Les réactions sont facilitées dans le sens classique des substitutions nucléophiles : 
chloroalcane < bromoalcane < iodoalcane. Cette première étape permet d’accéder aux 
liquides ioniques de première génération. 
Les techniques générales de synthèse sont analogues à partir d’amines,129 de 
phosphines130  ou encore de sulfonyles131 (cycliques ou non, aromatiques ou non). Le temps 
et la température de réaction dépendent principalement de l’halogénure d’alcane utilisé. La 
réactivité des halogénures d’alcanes dépend de l’halogène, de la longueur de la chaîne alkyle 
(généralement la réactivité décroît avec la longueur de la chaîne carbonée) et de 
l’encombrement stérique de l’hétéroatome à substituer. Par exemple, il faudra 
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obligatoirement chauffer le mélange réactionnel à 70°C pour faire réagir le                               
1-méthylpyrrolidinium avec le chlorobutane pendant plusieurs jours pour obtenir le liquide 
ionique souhaité, alors qu’il ne suffira que de 24 h d’agitation à moins de 40°C à partir du 
bromobutane (Figure 19).  
 
 
Figure 19 : Quaternarisation de la méthylpyrrolidine par un halogénure de butyle 
(Le substituant X correspond à un halogène) 
Dans le cas des bromoalcanes, la réaction est exothermique et nécessite une grande 
prudence lors de la synthèse de grandes quantités.129 De plus, l’excès de chaleur généré peut 
entrainer une coloration du produit final par dégradation des réactifs n’ayant pas réagi. La 
réaction avec l’iodobutane peut être réalisée à température ambiante, mais à l’abri de la 
lumière car les sels iodés formés y sont généralement sensibles. 
Dans de nombreux cas, aucun solvant n’est nécessaire pour effectuer cette réaction de 
quaternarisation excepté pour faciliter la séparation du faible excès d’un des réactifs de 
départ ou encore dans le cas de longues chaînes alkyles. Les solvants peu polaires et 
aprotiques sont alors utilisés pour favoriser la réaction de SN2 : acétonitrile, 
dichlorométhane, acétone, acétate d’éthyle, etc. 
Les seules impuretés généralement détectées en fin de réaction sont les réactifs n’ayant 
pas réagit. Plusieurs méthodes de traitement du produit brut sont alors envisageables :  
 la recristallisation ou le lavage en jouant sur la solubilité du liquide ionique obtenu 
 l’utilisation de charbon actif pour adsorber les impuretés colorées  
 l’évaporation sous vide du réactif en excès. 
III.3.2. Réaction d’échange d’anions 
L’accès aux liquides ioniques de deuxième génération est possible selon deux voies 
distinctes : le traitement direct de sels d’halogénure avec des acides de Lewis ou la 
métathèse anionique. 
III.3.2.1. Liquides ioniques acides de Lewis  
De façon générale, le traitement d’un liquide ionique Q+X- (sel d’halogénure quaternaire) 
avec un acide de Lewis du type MXn conduit à la formation de plus d’une espèce anionique, 
selon la proportion relative de Q+X- et MXn. Les équations (Réactions 6, 7 et 8) illustrent la 
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série d’équilibre entre les espèces de la réaction de l’EMImCl (chlorure d’1-éthyl-3-
méthylimidazolium) avec AlCl3 : 
EMImCl + AlCl3 = EMImAlCl4 (Réaction 6) 
EMImAlCl4 + AlCl3 = EMImAl2Cl7 (Réaction 7) 
EMImAl2Cl7 + AlCl3 = EMImAl3Cl10 (Réaction 8) 
Seul l’équilibre de la Réaction 6 est considéré quand l’EMImCl est en excès molaire par 
rapport à AlCl3 : le liquide ionique EMImAlCl4 est basique. Par contre, lorsqu’AlCl3 est en 
excès par rapport à EMImCl, les équilibres des Réactions 7 et 8 prédominent : le liquide 
ionique est alors acide.132 La méthode la plus courante consiste à mélanger l’acide de Lewis, 
le sel d’halogénure et le liquide ionique de première génération. Cette réaction est 
généralement exothermique et les réactifs doivent être ajoutés lentement pour éviter un 
excès de chaleur localisé qui pourrait décomposer et colorer le liquide ionique. De plus, à 
cause de la sensibilité à l’eau des composés de départ, la réaction se fait généralement dans 
une boîte à gants ou en présence d’un solvant non-réactif sec (typiquement un alcane) afin 
d’éviter toute hydrolyse. 
 III.3.2.2. Réaction de métathèse anionique 
Les liquides ioniques de deuxième génération peuvent être préparés par métathèse d’un 
sel d’halogénure avec un métal ou un sel d’ammonium ou l’acide conjugué de l’anion 





Figure 20 : Différentes voies pour la métathèse anionique du BMPyrroX 
(Les substituants indiqués par X représentent un halogène ; M, un métal et Y–  un anion) 
Pour les liquides ioniques hydrophobes, la métathèse peut se faire dans l’eau car le 
produit final se sépare de la phase aqueuse au cours de la réaction. Le liquide ionique peut 
ensuite être extrait avec le dichlorométhane afin d’augmenter le rendement global de la 
réaction.127 Pour les liquides ioniques hydrophiles, la métathèse est généralement réalisée 
dans un solvant organique non miscible à l’eau. Après décantation et séparation, la solution 
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est lavée à l’eau afin d’éliminer les sels d’halogénures restants. Plus le liquide ionique obtenu 
est soluble dans l’eau, moins le procédé de purification est efficace. 
Dans la littérature, de nombreux protocoles de préparation de liquides ioniques sont 
décrits et les détails des synthèses varient selon les liquides ioniques, selon les groupes de 
recherche et selon les dates de publication. Cependant, les protocoles expérimentaux ne 
sont pas toujours rigoureusement rapportés. 
L’étape de métathèse ainsi que les lavages et séparations ne peuvent pas toujours être 
effectués, en particulier pour les liquides ioniques dont les anions sont très basiques.  
D’autres procédés existent alors. Lorsque le sel hydroxyde est disponible, comme pour le cas 
de [(C4H9)4P]OH, le liquide ionique peut être préparé par neutralisation directe d’un acide. 
Une autre solution proposée réside dans l’emploi d’une résine échangeuse d’ions.133 
III.3.3. Purification des liquides ioniques 
Chacune des étapes de synthèse des liquides ioniques est suivie d’étapes de purification 
(séparation, filtration, lavages, séchage…). En effet, les liquides ioniques sont souvent 
légèrement colorés à cause de la formation d’impuretés dont l’origine n’a pas encore été 
clairement démontrée. Elles sont typiquement éliminées par adsorption sur du charbon 
activé, de l’alumine (neutre ou acide) ou de la silice.134,135 Cependant, cette méthode de 
purification ne semble pas totalement satisfaisante car D. R. MacFarlane et coll. ont 
récemment mis en évidence une faible quantité de matériaux adsorbants dans le liquide 
ionique après traitement.136 La pureté des réactifs de départ est également très importante 
pour obtenir les liquides ioniques les plus purs possibles. 
Les liquides ioniques sont généralement caractérisés par RMN 1H et  RMN 13C, par 
spectroscopie infrarouge, par spectrophotométrie UV-visible, par spectrométrie de masse et 
encore par voltampérométrie. Les halogénures sont connus pour se coordiner aux métaux 
de transition des catalyseurs et peuvent influer, souvent négativement, sur les résultats de 
catalyse en milieu liquide ionique. La pureté des liquides ioniques utilisés par les chimistes a 
cependant été négligée lors de leurs premières utilisations en synthèse, spécialement en ce 
qui concerne les contaminations au niveau de traces. Il est clair que les résultats obtenus en 
catalyse dans les liquides ioniques ne peuvent pas être comparés si la pureté du milieu n’est 
pas rapportée.  
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III.3.4. Méthodes non-conventionnelles d’activation et synthèses de liquides ioniques 
 
Figure 21 : Différentes voies de synthèses pour la préparation de liquides ioniques  
(d’après M. Deetlefs et K. R. Seddon)137 
En plus des voies traditionnelles de synthèse des liquides ioniques décrites 
précédemment, d’autres méthodes ont été élaborées pour rendre plus éco-compatible la 
préparation de ces composés. La Figure 21 montre les différentes techniques non-
conventionnelles d’activation utilisées pour la synthèse de liquides ioniques. En effet,          
M. Deetlefs et K. R. Seddon ont récemment évalué le caractère vert de ces différentes 
préparations au laboratoire à travers des analyses SWOT (pour « Strenghts, Weaknesses, 
Opportunities and Threats analysis ») des différents protocoles recueillis dans la 
littérature.137 Cette étude met l’accent sur le fait que le faible impact environnemental des 
liquides ioniques doit être considéré au niveau de leurs applications mais également au 
niveau de leur synthèse et de leur purification. Les micro-ondes,138 les ultrasons139 et la 
combinaison des deux techniques140 permet dans certains cas d’obtenir de meilleurs 
rendements en des temps records. Les synthèses « one-pot » permettent de réduire les 
volumes de solvant et le nombre d’étapes réactionnelles en réalisant simultanément la 
quaternarisation de l’atome d’azote et la métathèse anionique. 
III. 4. Propriétés physico-chimiques 
Les LI présentent des propriétés physico-chimiques très particulières et très intéressantes 
vis-à-vis de nombreuses applications. K. R. Seddon les présente comme des « solvants 
modulables »,141 puisqu’il suffit de changer la nature de l’anion, du cation et/ou de la chaîne 
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alkyle pour en faire varier les propriétés physico-chimiques. Bien entendu, étant donné le 
nombre important de LI décrits dans la littérature, nous nous contenterons ici de 
commenter leurs propriétés principales ainsi que les tendances qui en ressortent. Une base 
de données accessible librement sur Internet répertorie les propriétés de nombreux liquides 
ioniques.142  
Il faut également noter que les propriétés physico-chimiques telles que le point de 
fusion, la viscosité et la densité dépendent directement de la pureté du liquide ionique.143 
De la même façon, la contenance en eau a également beaucoup d’influence sur les 
propriétés électrochimiques, et en particulier sur leur fenêtre électrochimique.144 
III.4.1. Point de fusion et propriétés thermiques 
II.4.1.1. Point de fusion  
Par définition, les LI ont un faible point de fusion, inférieur à la température d’ébullition 
de l’eau. Comme indiqué précédemment, selon la pureté et la teneur en eau, la température 
de fusion rapportée peut varier sensiblement d’une publication à une autre. Le point de 
fusion dépend de la structure et des interactions entre les ions (symétrie des ions, liaison H, 
interactions de Van der Waals, etc). Le cation organique volumineux engendre peu 
d’interactions et leur confèrent un point de fusion bas. Si la longueur de la chaîne alkyle 
augmente, ce phénomène est amplifié et la température de fusion diminue. Cependant, ceci 
n’est pas une règle générale puisqu’elle est vraie pour les cations imidazoliums alors que 
pour les composés à base polycyclique la température de fusion augmente avec la longueur 
de la chaîne alkyle greffée.145 De façon générale, les anions volumineux conduisent 
également à des points de fusion plus bas. 
III.4.1.2. Température de décomposition 
Sels à l’état liquide, les LI possèdent une faible tension de vapeur et sont donc peu sujets 
à l’évaporation, même si certaines publications décrivent leur distillation à très faible 
pression.146 De ce fait, leur température maximale d’utilisation est donnée par la 
température de décomposition et non d’ébullition comme c’est généralement le cas pour les 
autres liquides. A squelette organique identique, c’est essentiellement la nature du contre-
anion qui détermine cette décomposition, par pyrolyse. Ainsi, les anions engendrant les plus 
faibles interactions intermoléculaires induisent les températures de décomposition les plus 
élevées dans l’ordre : PF6
– > NTf2
– > BF4
– > I–, Br–, Cl–.147 Les températures de décomposition 
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thermique de LI à base imidazolium sont présentées dans le Tableau 3 ; pour les LI 
comportant l’anion NTf2
–, les températures de décomposition sont généralement 
supérieures à 350°C–400°C. Dans la littérature, une différence est faite entre Tstart, 
température de début de décomposition et Tonset, souvent utilisée comme valeur de 
température de décomposition car plus élevée mais qui est en réalité la température initiale 
extrapolée correspondant à l’intersection entre la ligne de base et la tangente au point 







Tableau 3 : Températures (« onset » et « start ») de décomposition thermique  
de liquides ioniques à cations 1-butyl-3-méthylimidazolium 148 
La présence des impuretés peut influer considérablement sur la reproductibilité de ces 
mesures en se comportant, par exemple, comme des catalyseurs dans les réactions de 
décomposition. 











Tableau 4 : Capacités calorifiques spécifiques de l’eau et de quelques liquides ioniques                                             
à différentes pressions et températures d’étude 148, 149 
Liquide ionique Tonset (°C) Tstart (°C) 
BMImCl 264 150 
BMImBr 273 215 
BMImBF4 361 290 
BMImOTf 392 340 
BMImNTf2 422 330 













1 20 1,627 
99 20 1,628 
592 20 1,630 
1 45 1,677 
OMImBF4 
1 20 1,78 
1 45 1,83 
MPPipNTf2 
1 22 1,44 
1 100 1,56 
1 200 1,72 
Étude bibliographique – Chapitre 3 : Liquides ioniques : solvants prometteurs pour la chimie organique 
Liquides ioniques et ultrasons pour l’époxydation d’oléfines : combinaison synergique plus éco-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  70   70  
Récemment, en vue d’appréhender le comportement thermique des LI, plusieurs études 
thermochimiques ont été publiées concernant des liquides ioniques de deuxième génération 
à base de cations imidazolium,149,150 pyridinium,151 pyrrolidinium et pipéridinium.152  
Comme indiqué dans le Tableau 4, les capacités calorifiques massiques cp (Voir Annexe 6, 
page 236) des LI étudiés dans la littérature sont plus faibles que celle de l’eau. Globalement, 
une augmentation des cp des liquides ioniques est observée avec l’augmentation de la 
température et de la longueur de la chaîne alkyle, comme dans le cas des solvants 
organiques classiques. Cependant, contrairement à ces derniers, ces valeurs augmentent 
également avec la pression pour la plupart des LI testés. Ces données, combinées aux 
différentes études de grandeurs thermodynamiques telles que les mesures des quantités de 
chaleur et d’entropie par exemple, nous permettent de suggérer que les liquides ioniques se 
comportent comme des solvants organiques à haute pression.148 
III.4.2. Propriétés électrochimiques 
III.4.2.1. Fenêtre électrochimique  
Pour les applications électrochimiques, la fenêtre de potentiels électrochimiques d’une 
solution électrolyte est une propriété essentielle, généralement déterminée par voltamétrie 
cyclique ou voltamétrie à balayage linéaire. Les limites cathodique et anodique des LI sont 
attribuées respectivement à la décomposition oxydative de l’anion et à la décomposition 
réductrice du cation. Les impuretés, l’eau et les halogénures qu’ils contiennent peuvent 
réduire significativement leur grande fenêtre électrochimique bien qu’ils soient 
particulièrement stables. Par comparaison, l’eau possède une fenêtre électrochimique de 
1,23 V alors que celles des LI à base d’imidazolium par exemple sont proches de 4 V. Le 
cation aliphatique phosphonium P14,6,6,6
+ présente une fenêtre électrochimique de 5,0 V en 
association avec l’anion NTf2
– et de 5,6 V en association avec l’anion FAP–, sur électrode de 
platine (Figure 22).153 Avec des cations aliphatiques comme les ammoniums ou les 
pipéridiniums, les fenêtres électrochimiques sont de l’ordre de 5 V. Généralement, les LI 
avec un anion NTf2
– ont de larges fenêtres électrochimiques avec une large panoplie 
d’électrodes.154,155 
 
Figure 22 : Formule chimique du liquide ionique P14,6,6,6FAP 
153 
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III.4.2.2. Conductivité ionique et coefficient de diffusion 
Les LI présentent une grande conductivité ionique, généralement de l’ordre de                            
10-1.S.m-1.102 P. Bonhôte et coll. rapportent la relation entre la conductivité et différentes 
propriétés des liquides ioniques : la viscosité est un paramètre fortement corrélé avec la 
conductivité, mais la taille et la masse moléculaire des ions ont également un effet 
important.156 
Dans leurs travaux, D. R. MacFarlane et coll. montrent que plus la viscosité est faible, plus 
le coefficient de diffusion et la conductivité ionique sont importants.157,158 En règle générale, 
les cations présentent des valeurs de coefficients de diffusion plus grandes que les anions 
signifiant ainsi que les cations diffusent plus facilement que les anions. Cependant, cette 
propriété dépend largement de la nature du cation et de l’anion choisis. 
III.4.3. Viscosité et densité 
III.4.3.1. Viscosité  
De façon générale, les LI sont plus visqueux que les solvants organiques utilisés 
classiquement. A température ambiante, leur plage de viscosité s’étend de 10 mPa.s (soit    
10 cP) à 500 mPa.s (soit 500 cP). L. E. Barrosse-Antle et coll. publient des valeurs de viscosité 
de l’ordre de 1110 cP et 7453 cP pour le BMImI et le HMImCl respectivement.153 Par 
comparaison, les viscosités de l’eau, de l’éthylène glycol et du glycérol à température 
ambiante sont respectivement de 0,890, 16,1 et 934 mPa.s (Voir Annexe 7, page 237).159 Les 
liquides ioniques à cations imidazolium voient leur viscosité diminuer dans l’ordre suivant 
des contre-anions : PF6
–, BF4
– puis NTf2
–, selon la longueur de la chaîne alkyle. La viscosité 
des LI est directement liée à l’interaction électrostatique. D’ailleurs, les LI composés d’ions 
volumineux ou avec une charge délocalisée sont généralement moins visqueux. Le degré de 
dissociation des sels est un autre facteur important. La température de mesure, la 
contenance en eau et en impuretés, la voie de synthèse du LI, ainsi que la méthode de 
mesure peuvent avoir un impact plus ou moins important sur la valeur mesurée de la 
viscosité.160 
III.4.3.2. Densité  
Les liquides ioniques étant composés seulement d’ions, la plupart d’entre eux sont plus 
denses que l’eau, de 1,0 à 1,6 g.cm-3, selon leur structure et l’association cation/anion. La 
densité diminue avec l’augmentation de la longueur de la chaîne alkyle sur un cation 
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imidazolium, comme pour les sels d’ammonium et de sulfonium.161 Généralement, la densité 
diminue suivant l’ordre : sels de pyridinium > sels d’imidazolium > ammoniums aliphatiques 
et sels de pipéridinium. La densité des LI est également dépendante de la nature de l’anion. 
Par exemple, le sel de 1-éthyl-3-méthylimidazolium (EMIm) devient plus dense suivant 







– < FAP–.123,153 Ces tendances restent cependant empiriques et aucune corrélation 
entre la structure des LI et leurs densités n’existe à ce jour.  
III.4.4. Miscibilité, solvatation et solubilité des gaz 
III.4.4.1. Solubilité dans l’eau et dans les solvants organiques 
Les liquides ioniques sont souvent considérés comme des solvants polaires, mais peuvent 
être non-coordinants (cela dépend fortement de la nature de l’anion). Les études 
solvatochromatiques montrent qu’ils présentent une polarité similaire à des alcools à courte 
chaîne ou à d’autres solvants polaires et aprotiques (DMSO, DMF, etc). Pour cette raison, la 
polarité d’une grande partie des liquides ioniques se trouve entre celle de l’eau et celle des 
solvants chlorés, et varie selon la nature des ions. 
Par exemple, certains LI tels que OMImCl sont totalement solubles dans l’eau alors que 
d’autres tels que OMImNTf2 y sont complètement non miscibles. Cette différence d’affinité 
aqueuse peut être mise à profit pour le développement de procédés d’extraction. D’autres 
facteurs sont à prendre en compte tels que la longueur de la chaîne alkyle portée par 
l’atome d’azote. Ainsi OMImOTf est insoluble dans l’eau, contrairement à son homologue 
possédant une chaîne carbonée plus courte, BMImOTf. La plupart des LI sont insolubles dans 
les solvants apolaires. Par ailleurs, les liquides ioniques sont miscibles avec tous les solvants 
dont la constante diélectrique  est supérieure à 7 tels que le chloroforme, le 
dichlorométhane, l’acétonitrile, les alcools, le THF, l’acétone, à l’exception des liquides 
ioniques halogénés non-miscibles dans l’acétone, etc. Les LI ne sont pas miscibles avec les 
alcanes, le dioxane et le toluène par exemple. L’acétate d’éthyle ( = 6,0) apparait comme le 
solvant « frontière ».156 
Les LI ont la propriété d’être hygroscopiques. L. Cammarata et coll. ont établi que les 
molécules d’eau absorbées dans les LI sont à l’état « libre » en interaction par des liaisons 
hydrogènes. La force des interactions hydrogène entre l’anion du liquide ionique et l’eau 





– < OTf– < NO3
–.162  
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III.4.4.2. Solubilité des sels métalliques 
Comme les liquides ioniques possèdent des anions et des cations faiblement coordinants, 
avec une énergie de solvatation trop faible pour casser des interactions électrostatiques, ils 
peuvent, en théorie, difficilement solubiliser des métaux ou des sels métalliques. R. D. 
Rogers et coll. ont évalué les rapports de distribution de Cs+, Na+, Sr2+, Cl- dans BMImPF6, 
HMImPF6 et OMImPF6.
163 Afin d’augmenter cette solubilité dans les liquides ioniques, 
d’autres techniques ont été mises en place comme la synthèse de liquides ioniques à tâches 
spécifiques,164 l’utilisation d’extractants tels que les éthers couronnes165 ou des molécules 
contenant des groupements oxydes de phosphine. Une autre méthode empirique consiste à 
mélanger le LI et le sel métallique dissous dans un solvant organique ou dans l’eau, puis à 
évaporer le solvant.  
Cependant, selon la nature des ions du liquide ionique, certains sels et complexes 
métalliques peuvent être immobilisés alors que leur solubilisation dans des solvants 
organiques classiques est impossible.  
III.4.4.3. Solubilité des gaz 
L’étude de la solubilité des gaz dans les liquides ioniques présente plusieurs intérêts : 
 Pour leur utilisation comme solvants dans certaines réactions chimiques impliquant 
des réactifs gazeux (hydrogénation, oxydation, hydroformylation, …) dont la solubilité est 
généralement faible. Il est alors nécessaire d’améliorer la surface spécifique et le transfert 
de masse et/ou travailler à plus haute pression. 
 Pour leur utilisation dans la séparation de gaz. Leur faible tension de vapeur en fait 
des milieux de choix pour l’élimination de contaminants gazeux par évaporation. 
 Pour leur utilisation en association avec des fluides supercritiques pour l’extraction 
de molécules organiques solubilisées dans le liquide ionique. 
En étudiant la solubilité de CO2, CH4, C2H6, C2H4, O2 et N2 dans HPyNTf2, et en comparant 
ces résultats à ceux obtenus dans d’autres liquides ioniques, J. F. Brennecke et coll. ont 
démontré que les gaz, et en particulier le CO2, interagissent fortement avec l’anion de la 
plupart des liquides ioniques.166 Le cation et les autres substituants jouent alors un rôle 
secondaire. De façon générale, l’affinité pour le CO2 par rapport à N2 et aux hydrocarbures 
légers est meilleure avec les LI qu’avec de nombreux solvants conventionnels polaires ou 
non. La solubilité de l’O2 tend à être plus élevée dans les LI que dans les solvants organiques 
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utilisés couramment en électrochimie.153 De plus, les solubilités des gaz dans les LI peuvent 
être modulées pour des applications spécifiques.  
Depuis quelques années, de nombreux chercheurs essaient d’améliorer la solubilité du 
dioxyde de carbone dans des liquides ioniques pour des applications chimiques ou pour du 
stockage.167 
Récemment, Y.-F. Hu et coll. ont regroupé les paramètres influant sur la solubilité des gaz 
dans les LI afin d’appréhender le comportement de ces composés selon leurs structures et 
leurs puretés.168 
III.4.5. Sécurité et environnement  
III.4.5.1. Des solvants moins dangereux 
Les liquides ioniques présentent des avantages au niveau de leur utilisation et leur 
stockage. En effet, la plupart des liquides ioniques sont ininflammables et non-explosifs dans 
les conditions ambiantes.169 De plus, leur tension de vapeur étant très faible, le risque 
d’exposition est moins important que pour les solvants organiques volatils et par 
conséquent, aucune dégradation atmosphérique par photochimie n’est possible. Cet 
argument est souvent repris pour évoquer la possible utilisation des LI comme alternative 
verte aux solvants volatils traditionnels. 
III.4.5.2. Toxicité  
Comme il a été cité précédemment, l’utilisation des liquides ioniques en chimie permet 
de réduire la pollution atmosphérique. Il est néanmoins possible d’en libérer dans 
l’environnement, soit par fuite accidentelle, soit dans les effluents avec lesquels ils ont été 
en contact, pouvant causer la pollution de l’eau ou des sols et contaminer le milieu 
aquatique. Depuis plusieurs années, de nombreux groupes de recherche se penchent sur 
l’étude de la toxicité de ces nouveaux solvants sur des bactéries (Vibrio Fischeri par 
exemple), des daphnies, des algues vertes, des poissons (Danio rerio), des amphibiens (Rana 
nigromaculata), etc.170,171,172,173 Cette écotoxicité des liquides ioniques est globalement 
élevée par rapport aux solvants organiques classiques mais leur structure 
(cation/anion/chaîne carbonée) semble influencer leur toxicité intrinsèque.  
Des travaux ont été effectués in vitro sur la cytotoxicité de LI à base de cations 
imidazoliums vis-à-vis de cellules de tumeurs humaines de la lignée HeLa.174 Les résultats 
montrent que dans le cas du cation 1-butyl-3-méthylimidazolium, la toxicité dépend 
Étude bibliographique – Chapitre 3 : Liquides ioniques : solvants prometteurs pour la chimie organique 
Liquides ioniques et ultrasons pour l’époxydation d’oléfines : combinaison synergique plus éco-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  75   75  
fortement de l’anion associé. Ainsi, les valeurs d’EC50 sont plus faibles lorsque l’anion 
tétrafluoroborate est utilisé. Aucune dépendance directe n’est observée entre la diminution 
de l’EC50 et l’augmentation de la longueur de chaîne alkyle du méthyle au n-hexyle. Par 
contre, la toxicité du liquide ionique à chaîne n-décyle est d’un ordre de magnitude moins 
toxique que son homologue à chaîne n-hexyle.  
Globalement, les liquides ioniques à cation imidazolium sont plus toxiques que les 
solvants organiques de type dichlorométhane, toluène ou xylène. Il faut cependant noter 
que ces études sur l’écotoxicité des LI ne donnent pas encore d’informations sur l’impact sur 
la santé humaine à ce stade des recherches.   
III.4.5.3. Dégradation des liquides ioniques 
Depuis les années 2000,  les chimistes s’intéressent particulièrement à la stabilité des 
liquides ioniques pour différentes applications : dans le nucléaire par exemple, ils étudient 
leur stabilité vis-à-vis des rayonnements et en chimie environnementale, ils s’intéressent à la 
biodégradation et aux procédés avancés d’oxydation appliqués aux liquides ioniques.175 
L’étude de la stabilité thermique et électrochimique reste également un sujet important 
pour diverses applications.176 De plus, l’étude des produits de dégradation permet de mieux 
appréhender le comportement des LI dans les réactions chimiques. Une revue détaillée de 
2011 reprend toutes les études concernant la stabilité des liquides ioniques en fonction des 
applications auxquelles ils sont destinés. Ce paragraphe se limitera donc aux identifications 
de produits de dégradation des liquides ioniques.177 
En 2006, P. Moisy et coll. ont étudié l’influence des rayonnements gamma sur les liquides 
ioniques hydrophobes BMImPF6 et BMImNTf2.
178 Ils constatent un changement de couleur, 
en fonction du temps et de la dose d’irradiation, mesurée par l’absorbance en spectroscopie 
UV-Visible. Les densités, les tensions de surfaces et les indices de réfraction ne sont pas 
modifiés après irradiation. De même, les analyses en spectrométrie de masse d’ionisation 
(électrospray) et les analyses RMN révèlent la présence de produits de radiolyse non-volatils 
à des concentrations inférieures à 1% molaire pour une dose d’irradiation supérieure à    
1200 kGy. Cependant, la viscosité des liquides ioniques augmente légèrement après 
radiolyse, et la conductivité ionique diminue logiquement. Comme indiqué dans la Figure 23, 
plusieurs produits de dégradation ont été identifiés ; la radiolyse du cation imidazolium 
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conduit aux radicaux C4H8
 et H et celle de l’anion NTf2
– aux radicaux CF3
. La recombinaison 
de ces produits primaires de radiolyse permet la formation de différentes espèces acides. 
 
Figure 23 : Proposition de schéma simplifié de la dégradation de BMImNTf2 par radiolyse 
178 
Le Tableau 5 reprend les différents fragments les plus abondants identifiés dans la 
littérature pour la radiolyse des anions de liquides ioniques les plus courants. 
Tableau 5 : Produits de radiolyse d’anions de liquides ioniques 177 
La biodégradation des liquides ioniques a également été étudiée pour des séries de 
cations et d’anions.179,180,181 Certains liquides ioniques sont fortement biodégradables mais 
encore une fois, selon la nature du cation, de l’anion et de la chaîne alkyle, un liquide 
ionique l’est plus ou moins. 
Lorsque les LI seront utilisés à plus grande échelle et il sera possible de les retrouver dans 
les stations de traitement des eaux usées. En raison de leur grande stabilité chimique, ces 
composés pourraient devenir des polluants persistants, traversant ainsi les systèmes 
classiques de retraitement des eaux usées vers les eaux naturelles. Dans l’optique de vérifier 
les futures possibilités de traitement des eaux contenant des liquides ioniques,                        
P. Stepnowski et coll. ont comparé plusieurs procédés avancés d’oxydation sur la stabilité de 
LI à cation imidazolium : UV, UV/H2O2, UV/TiO2…
182 Le procédé Fenton modifié (H2O2 en 
présence d’ions Fe3+) s’avérant être le plus efficace, les chercheurs ont identifié certains 
Anions étudiés Sous-produits primaires Sous-produits secondaires 
Cl
–













 F RF 
PF6
–










RF, RCF3, NHRSO2H, NHRSO2CF3 
R = résidus de trialkylammonium ou de dialkylimidazolium 
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paramètres agissant directement sur la dégradation de liquides ioniques en solution 
aqueuse. Ainsi, pour des cations imidazoliums, la dégradation est plus difficile selon l’anion 
associé, dans l’ordre Cl– < C(CN)3
– < CF3SO3
– ou selon la longueur de la chaîne alkyle ; un LI à 
chaîne octyle en position 1-N est alors plus résistant au traitement qu’un LI à chaîne butyle. 
De même, un cation pyridinium semble plus résistant qu’un cation imidazolium mais les 
auteurs suspectent alors un mécanisme de dégradation différent.183,184 En effet, les radicaux 
HO produits par le procédé Fenton modifié peuvent attaquer les trois carbones du cycle 
imidazolium du BMImCl. Les produits majoritaires de dégradation ont pu être mis en 
évidence par analyses en chromatographie gazeuse couplée à un spectromètre de masse. 
Ainsi, la dégradation d’imidazolium conduit principalement à la formation d’imidazolones 
(m/z = 154) et à 18 espèces de même masse m/z = 170, correspondant à des dérivés 
d’imidazolones substitués par des groupements hydroxyles principalement au niveau de la 
chaîne alkyle. Les dérivés d’imidazolones sont sensibles à l’oxydation en raison de leur 
liaison labile N–C conduisant à un clivage oxydant avec ouverture de cycle (Figure 24).185   
 
Figure 24 : Schéma des intermédiaires les plus abondants obtenu après dégradation de BMImCl  
par le système de Fenton modifié 185 
L’identification des produits de dégradation des liquides ioniques et des mécanismes 
associés en sont encore à leurs balbutiements. Pour preuve, toutes ces études ne portent 
que sur le cation imidazolium, le plus couramment utilisé à ce jour. De plus, aucun modèle 
n’a été développé pour d’autres cations, notamment pour les cycles non aromatiques. Afin 
de simplifier ces études, l’anion pris en compte est souvent de type halogénure mais peu 
d’informations sont disponibles pour le moment sur la dégradation des anions NTf2
– par 
exemple.  
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S. C. Tsang et coll. ont travaillé sur la dégradation de liquides ioniques à cations             
1,3-dialkylimidazolium sous ultrasons à une fréquence de 375 kHz et en milieu oxydant 
(H2O2/CH3COOH).
186 Après 72 heures de traitement, ils réussissent à dégrader plus de 99% 
du BMImBF4. Cette étude sera détaillée dans la partie VI.1.8. du chapitre suivant. 
III.5. Utilisation des liquides ioniques pour la catalyse 
Le nombre de liquides ioniques et de groupes de recherche travaillant sur ces nouveaux 
solvants se multipliant, les exemples d’utilisation en catalyse sont nombreux. En effet, 
depuis plusieurs années, les liquides ioniques sont utilisés comme solvant, co-solvant, 
catalyseur ou co-catalyseur dans de nombreuses réactions chimiques en catalyse homogène 
et hétérogène. Récemment, deux revues187,188 et un livre189 ont particulièrement bien dressé 
l’état de l’art de l’utilisation des liquides ioniques en catalyse mettant en jeux de 
nombreuses réactions organiques : alkylation de Friedel-Crafts, réaction de Knoevenagel, 
réaction de Mannich, addition électrophile, carbonylation, isomérisation, etc. Des exemples 
d’utilisation de liquides ioniques pour des réactions d’époxydation seront détaillés dans le 
chapitre V de cette partie bibliographique. 
III.6. Vers une utilisation à grande échelle des liquides ioniques 
Comme le montre le nombre annuel de publications sur le sujet (Figure 12), les liquides 
ioniques sont utilisés à l’échelle du laboratoire depuis de nombreuses années. Cependant, 
les cas de développement de procédés à l’échelle industrielle restent exceptionnels.190  
Eastman Chemical Compagny a été la première entreprise à développer dès 1996 un 
procédé industriel mettant en jeu des liquides ioniques. Durant huit ans, l’usine basée à 
Longview au Texas a produit 1400 tonnes par an de 2,5-dihydrofurane à partir d’un procédé 
d’isomérisation du 3,4-époxybut-1-ène combinant un catalyseur acide de Lewis et un liquide 
ionique phosphoré base de Lewis, sélectionné pour sa grande stabilité thermique. La 
production s’est arrêtée en 2004 en raison du déclin du marché du 2,5-dihydrofurane.  
Le procédé BASILTM (pour « Biphasic Acid Scavenging utilising Ionic Liquids ») proposé 
par BASF en 2002 reste le plus connu. Ce procédé permet la production des 
alkoxyphenylphosphines, utilisés comme précurseurs de photoamorceurs génériques. Le 
remplacement de base, la triéthylamine, par le 1-méthylimidazolium conduit à la formation 
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d’un intermédiaire, le chlorure de 1-méthylimidazolium, qui permet une séparation plus 
facile des phases, par simple décantation. Aujourd’hui, la production s’élève à               




C’est Y. Chauvin, Prix Nobel de chimie en 2005, qui a lancé le concept très original de 
catalyse en milieu liquide ionique sur la base duquel il a mis au point le procédé DIFASOLTM 
de dimérisation d’oléfines (Figure 25). Ce procédé a été développé par l’IFP (Institut Français 
du Pétrole) à l’échelle pilote et avec ses 35 usines à travers le monde, ce procédé est 
largement exploité permettant la production de 350000 tonnes d’alcènes chaque 
année.192,193 
 
Figure 25 : Principe du procédé DIFASOL pour la synthèse d’octènes 
Malgré les quelques exemples cités, peu de procédés mettant en œuvre des liquides 
ioniques sont développés à grande échelle pour l’instant. En juin 2004, en collaboration avec 
la Société de Chimie Américaine (ACS pour « American Chemical Society »), un groupe 
d’experts académiques et industriels (« Chemical Industry Vision 2020 ») a été réuni afin 
d’évaluer les principales barrières aux développements d’une commercialisation et d’une 
utilisation plus large des LI dans les domaines de la séparation, des polymères, de la catalyse, 
de la synthèse de produits chimiques et de la production de combustibles.194 Ce rapport 
intitulé Accelerating ionic liquid commercialization  propose six axes de travail pour 
développer la commercialisation et l’utilisation à grande échelle des liquides ioniques : 
Étude bibliographique – Chapitre 3 : Liquides ioniques : solvants prometteurs pour la chimie organique 
Liquides ioniques et ultrasons pour l’époxydation d’oléfines : combinaison synergique plus éco-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  80   80  
 Génie des procédés : développer des procédés utilisant des liquides ioniques en 
déterminant les paramètres physico-chimiques nécessaires, en créant les installations 
adéquates et en proposant des exemples industriels fonctionnels et durables. 
 Environnement, sécurité et santé : déterminer la toxicité et l’impact sur 
l’environnement des liquides ioniques et respecter les réglementations correspondantes 
telles que TSCA (pour « Toxic Substances Control Act ») aux Etats-Unis et REACH en Europe. 
 Analyse des bénéfices économiques : déterminer la compétitivité économique d’un 
procédé utilisant des liquides ioniques par rapport à un procédé existant. 
 Recherches fondamentales sur la structure et les comportements des LI : connaître 
les caractéristiques physiques, chimiques et thermodynamiques des liquides ioniques afin de 
mettre au point des outils efficaces de caractérisation, de modélisation et de prédiction.  
 Fabrication de LI : mettre au point des synthèses peu coûteuses, à grande échelle, 
reproductibles et conduisant à des produits de puretés contrôlées. 
 Questions institutionnelles : développer la communication entre l’industrie et les 
chercheurs académiques, créer des partenariats pour promulguer le développement des 
liquides ioniques à plus grande échelle. 
 
III.7. Conclusion 
Cette étude bibliographique nous a permis de décrire différentes caractéristiques des 
liquides ioniques qui en font de bons candidats pour le remplacement des solvants 
organiques volatils utilisés dans l’industrie chimique. Ainsi, leur faible tension de vapeur, 
leurs grandes stabilités chimique et thermique et leur facilité de recyclage souvent mises en 
avant, en font des solvants de choix en chimie organique depuis déjà une trentaine d’année. 
Un point négatif réside dans leur toxicité mal connue, même si le risque de contamination 
par inhalation est négligeable. Le potentiel industriel des LI s’est concrètement traduit dans 
leur utilisation dans les trois procédés développés par Eastman Chemical Company, BASF-
BASILTM et l’IFP-DIFASOLTM. A ce jour, la littérature ayant pour thème les liquides ioniques 
concerne essentiellement ceux à cation imidazolium, et conduisant à des mécanismes 
encore peu identifiés. Les propriétés modulables des liquides ioniques laissent imaginer la 
possibilité d’utilisations futures dans divers domaines de la chimie.  
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Pour commencer… 
Les liquides ioniques et la sonochimie sont deux domaines particuliers de la chimie qui 
présentent quelques similitudes. Tout d’abord, ce sont des composés et moyen non 
conventionnels qui permettent, dans certains cas, de changer les mécanismes de la chimie 
organique traditionnelle ou d’obtenir de bien meilleurs résultats. De plus, tant les liquides 
ioniques que la sonochimie sont souvent associés à la chimie verte. Bien que tous les aspects 
théoriques ne soient pas encore résolus, certains chimistes ont récemment associé les 
liquides ioniques et les ultrasons dans de nombreuses applications, illustrant ainsi la synergie 
entre les deux procédés et conduisant à d’excellents résultats. A ce jour, près de 500 
publications scientifiques, classées en plusieurs thématiques dans la Figure 26, rendent 
compte de ces travaux. Le rôle joué par cette association reste cependant difficile à 
expliquer dans les exemples de la littérature. Cette combinaison unique et originale des 
liquides ioniques et des ultrasons demande la plus grande rigueur expérimentale et 
nécessite de nombreuses expériences de référence pour appuyer les résultats et justifier son 
intérêt.  
 
Figure 26 : Publications regroupées par thématiques, identifiées par SciFinder® 
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IV.1. Applications en chimie 
Les principales catégories thématiques concernées par la combinaison des liquides 
ioniques et des ultrasons sont réparties de la façon suivante dans la littérature (Figure 26) : 
 26% des publications correspondent à des applications en synthèse organique 
(réactions de Heck et de Suzuki, acétylation, chimie de type « click », Diels-Alder, 
cycloaddition, etc) ; 
 25% des publications concernent des études physico-chimiques réalisées sur des LI 
sous ultrasons (viscosité, vitesse du son, étude de mélanges de liquides ioniques et d’alcools 
sous ultrasons, etc) ; 
 15% des travaux illustrent la préparation de matériaux et de nanocomposites 
(nanoparticules, nanotubes, etc) dans les LI et sous ultrasons ; 
 le dernier tiers des applications répertoriées dans la littérature présente la 
combinaison LI/US pour l’extraction, pour l’électrochimie (électrodéposition et batteries), 
pour la dissolution de matériaux issus de la biomasse et de composés du bois (cellulose, 
lignine, etc) ou encore pour la synthèse plus éco-compatible de liquides ioniques à l’aide 
des ultrasons. 
Dans le cadre de ces travaux de thèse, seuls des exemples en chimie organique seront 
développés. Les autres applications utilisant la combinaison LI/US seront commentées plus 
succinctement.  
IV.1.1. Chimie organique 
Cette partie étudiera quelques exemples significatifs en chimie organique publiés dans la 
littérature pendant cette dernière décennie. 
En 2001, K. V. Srinivasan et coll. ont rapporté une réaction de Heck (Réaction 10) dans 
laquelle des iodobenzènes réagissent avec des alcènes et des alcynes à température 
ambiante dans des liquides ioniques (le bromure et le tétrafluoroborate de 1,3-
dibutylimidazolium, notés BBImBr et BBImBF4) et sous ultrasons (bac à ultrasons de 
fréquence 50 kHz).195 Un effet du LI associé aux ultrasons est incontestable au vu de 
l’amélioration des rendements et des temps de réaction. Pour expliquer ces résultats, les 
auteurs font l’hypothèse que le complexe de palladium est formé in situ par les réactions 
secondaires dans la phase liquide après l’implosion de la bulle de cavitation. Aucune 
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expérience n’étayant cette hypothèse, il n’est pas possible de l’affirmer. De plus, l’extraction 
des produits de réaction est plus aisée en présence de ces LI. 
 (Réaction 10) 
 
(R = H, OCH3 ou Cl ; R’ = COOCH3, COOEt ou Ph ; X correspond à un halogène) 
L’année suivante, le même groupe montre à nouveau cette synergie apportée par la 
combinaison de BBImBF4/US pour des réactions de couplage croisé de Suzuki             
(Réaction 11).196 Dans ces conditions, les aromatiques halogénés réagissent avec l’acide 
phénylboronique à température ambiante et en l’absence de ligands phosphorés. Les 
auteurs affirment que les ultrasons, en plus d’accélérer la formation du complexe de 
palladium intermédiaire, favorisent la génération in situ d’une espèce catalytique Pd0 à partir 
du premier complexe par transfert d’électron.  
 (Réaction 11) 
(R = H, OCH3, CH3, NO2 ou Cl ; X correspond à un halogène) 
En 2003, ces conditions opératoires ont été appliquées à l’acétylation d’une série 
d’alcools (Réaction 12).197 Les ultrasons permettent de réduire les temps de réaction de      
180 min, en conditions silencieuses, à 5–30 min. De plus, le rôle du LI à cation imidazolium a 
été mis en évidence par les analyses RMN. Ainsi, les espèces intermédiaires formées ont 
permis de confirmer le caractère acide de Lewis/Brönsted du liquide ionique utilisé.  
 
 (Réaction 12) 
En 2004, le même groupe a réalisé une synthèse « one-pot » efficace de 3,4-
dihydropyrimidin-2-(1H)-ones sous ultrasons dans différents liquides ioniques à cation 
imadazolium en tant que solvants de réaction (Réaction 13).198 Aucune dégradation des 
liquides ioniques par les ultrasons n’a été identifiée par analyse RMN 19F. Dans ce travail, les 
ultrasons diminuent considérablement les temps de réaction de 7 h à 45 min en moyenne et 
les auteurs proposent un mécanisme faisant intervenir le liquide ionique. Ils affirment que 
« le liquide ionique n’est pas simplement un milieu favorable à la cavitation acoustique pour 
cette réaction sonochimique, mais intervient comme catalyseur dans le mécanisme 
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réactionnel. » Cependant, l’amélioration sonochimique dans le liquide ionique n’est pas 
clairement et concrètement démontrée dans cet exemple. Le matériel utilisé est un bac à 
ultrasons à une fréquence de 50 kHz avec une alimentation électrique de 450 W et une 
puissance de sortie de 120 W. 
 
(Réaction 13) 
En 2006, J. L. Bravo et coll. ont étudié les réactions de cycloaddition dans les LI et sous 
ultrasons à une fréquence de 40 kHz, dans un bac à ultrasons dont les dimensions et la 
position exacte du ballon sont précisées.199 L’efficacité de la combinaison IL/US se traduit à 
nouveau par une augmentation des rendements et une diminution des temps de réaction. La 
démarche très rigoureuse de ces travaux permet de comparer précisément les rendements 
pour des mêmes temps de réaction dans des conditions ultrasonores et silencieuses. La 
légère différence due à l’élévation de la température sous ultrasons n’a pas d’incidence sur 
le rendement de la réaction. Les auteurs excluent la formation d’acide fluorhydrique qui 
proviendrait de la dégradation sous ultrasons du tétrafluoroborate de 1-hexyl-3-
méthylimidazolium utilisé. Pour cela, ils effectuent la même réaction avec un liquide ionique 
ayant le même cation et NTf2
– pour anion. Cependant, cette expérience n’apporte pas de 
preuve tangible puisque HF peut également se former à partir de l’anion NTf2
– et catalyser 
alors la cycloaddition. D’autre part, l’activation accrue de la réaction par ultrasons n’est pas 
prouvée. Cependant, l’amélioration du transfert de masse et l’effet de micromélange par les 
ultrasons semblent jouer un rôle important dans ce milieu réactionnel hétérogène.  
Ces améliorations, dues aux effets mécaniques des ultrasons et au caractère acide de 
Lewis du liquide ionique, ont également été constatées pour des réactions de Diels-Alder par 
P. J. Dyson et coll.200 
En 2007, des travaux réalisés au LCME ont montré que lors de la condensation de la 
benzoïne sous activation ultrasonore (Réaction 14),201 le bromure de 1-octyl-3-
méthylimidazolium utilisé en tant que solvant joue également le rôle de catalyseur. Les 
ultrasons de basse fréquence ont un rôle mécanique en permettant l’homogénéisation 
forcée du milieu réactionnel hétérogène en créant une microémulsion. La température 
n’ayant pas été contrôlée dans ces expériences, il est difficile d’évaluer son rôle sur 
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l’efficacité de la réaction. Le liquide ionique a été recyclé à trois reprises sans perte d’activité 
et sans qu’aucune dégradation n’ait pu être constatée par spectroscopie de masse.  
 
 (Réaction 14) 
En 2011, H. Zang et coll. ont rapporté une synthèse efficace de dérivés de pyrazolone 
dans l’éthanol sous ultrasons (Réaction 15).202 Différents liquides ioniques acides à cation 
imidazolium ont été testés en quantité catalytique. Les résultats montrent une amélioration 
des rendements des réactions, mais aucune explication n’est donnée. Le liquide ionique le 
plus efficace a été recyclé cinq fois et les rendements varient de 92%, 87%, 86%, 82% à 81%, 
montrant une faible perte de l’activité catalytique. Les informations concernant les ultrasons 
sont très succinctes dans la partie expérimentale. La réaction est cependant accélérée sous 
ultrasons. Les auteurs en concluent qu’« il est évident que l’irradiation ultrasonore pourrait 
accélérer la réaction. Le phénomène responsable des effets bénéfiques des ultrasons sur 




En résumé, ces exemples de la littérature montrent un effet incontestable et synergique  
de l’association ultrasons/liquides ioniques sur certaines réactions chimiques. Cette 
combinaison permet généralement d’améliorer les rendements, les cinétiques ou encore de 
changer la sélectivité des réactions chimiques. Le liquide ionique est solvant et/ou catalyseur 
de la réaction, bien que son rôle de catalyseur ne soit pas rigoureusement démontré dans 
certaines études, ni explicité dans la plupart des publications. La recyclabilité du liquide 
ionique présente de réels avantages au regard de la chimie verte. Concernant les ultrasons, 
leur intervention est principalement d’ordre physique, et bien que certains auteurs avancent 
des hypothèses sur la cavitation ou le transfert d’électron, aucune preuve n’a encore été 
clairement apportée. D’une manière générale, la partie expérimentale des publications 
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donne très peu de détails concernant les ultrasons, exceptés la fréquence, parfois la 
puissance électrique de l’appareil et les dimensions du bac utilisé. 
IV.1.2. Etudes physico-chimiques 
De part leurs comportements très différents de celui des solvants organiques classiques 
et de part le nombre d’associations possibles anion/cation, les liquides ioniques font l’objet 
de nombreuses publications concernant leurs propriétés physico-chimiques qu’ils soient 
purs ou en mélange avec différents solvants organiques203 ainsi que la vitesse de 
propagation du son dans ces milieux.204,205  
IV.1.3. Conception de matériaux 
En combinant les qualités des LI et celles des ultrasons, des groupes de recherche ont 
développé de nouvelles méthodes de synthèse de matériaux, de nanoparticules ou encore 
de nanotubes. Ainsi, la synthèse plus verte et plus économique de nanostructures d’oxyde 
de zinc, utilisées en catalyse, dans les transducteurs piézoélectriques ou dans le domaine du 
photovoltaïque, est facilement contrôlée dans des liquides ioniques hydrophobes à anions 
NTf2
– par exemple (Figure 27).206 De même, la synthèse de nanoparticules d’or sous 
ultrasons a été réalisée dans des LI fonctionnalisés spécifiquement.207 Cette méthode 
permet de réduire les agents toxiques ajoutés grâce à l’utilisation de H2O2 à la place de 
NaBH4, de simplifier le procédé de purification, d’accélérer la formation des nanoparticules 
et de favoriser leur dispersion dans le milieu. 
 
Figure 27 : Image MEB de nanoparticules de ZnO préparées  
sous ultrasons dans le liquide ionique HMImNTf2 
IV.1.4. Extraction 
La combinaison LI/US a trouvé de nombreuses applications dans les procédés 
d’extraction, tels que celui de la pipérine, un alcaloïde aux propriétés pharmacologiques 
(antifongique, antidiarrhéique et anti-inflammatoire) à partir du poivre blanc, en 30 min au 
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lieu de 2 h, et avec des rendements augmentant de 1,95% à 3,58%.208 Les taux moyens de 
récupération de la pipérine s’étalent de 93,5% à 98,7% avec une reproductibilité importante. 
La combinaison LI/US a également permis d’améliorer le procédé d’extraction d’amines 
aromatiques contenues dans des échantillons aqueux.209   
IV.1.5. Electrochimie 
Depuis quelques années, de nombreux groupes travaillent sur l’électrodéposition de 
métaux en phase LI permettant ainsi l’obtention de dépôts efficaces et d’excellentes 
qualités.210,211 Des travaux récents, menés sur l’or ou le platine, sous ultrasons, ont conduit à 
l’amélioration des rendement et de la qualité des dépôts.212 L’électrochimie et les ultrasons 
sont également associés pour réaliser des réactions de synthèse organique en milieu liquide 
ionique,213 permettant la mise au point aisée de procédés plus respectueux de 
l’environnement, pour un coût réduit.  
IV.1.6. Dissolution des composés du bois 
R. D. Rogers et coll. ont publié des travaux sur la dissolution de la cellulose dans les LI, 
constituant un milieu favorable et modulable selon la nature des ions utilisés.214,215 En 2007,    
J.-P. Mikkola et coll. ont proposé d’améliorer ce procédé grâce aux ultrasons ; la dissolution 
de la cellulose est alors totale et s’effectue en quelques minutes seulement alors qu’elle 
nécessite plusieurs heures sous chauffage traditionnel.216 
IV.1.7. Synthèses vertes de liquides ioniques 
La synthèse de LI activée par des méthodes non conventionnelles comme les ultrasons a 
déjà été évoquée dans la partie III.3.4. de ce manuscrit (page 67). Les ultrasons permettent 
dans ce cas une amélioration des temps et des rendements de réaction, essentiellement lors 
de l’étape de métathèse anionique, par intensification du transfert de masse et du 
microbrassage mécanique. 
IV.1.8. Dégradation de liquides ioniques sous ultrasons 
Comme illustré dans la partie III.4.5.3. de ce manuscrit (page 75), les LI utilisés à grande 
échelle risquent de poser des problèmes de contamination d’effluents ou de milieux 
aquatiques.182 Ainsi, des travaux de recherche ont été publiés sur la dégradation de liquides 
ioniques lors du traitement de ces effluents. En 2007, X. Li et coll. ont étudié la dégradation 
de différents liquides ioniques à cation 1,3-dialkylimidazolium dans des conditions oxydantes 
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(H2O2/CH3COOH) sous irradiation ultrasonore à 330 kHz et 750 W électriques.
186 Les résultats 
montrent que ce système permet de dégrader près de 97% du liquide ionique initial     
(Figure 28). Les auteurs identifient également quelques produits de dégradation non 
toxiques, comme de l’acide acétoxyacétique ou de la diurée,  issus de l’ouverture du cycle 
imidazolium.  
 
Figure 28 : Dégradation par oxydation radicalaire du BMImBF4 sous traitement ultrasons  
(25 mL de solution traitée, 50°C, BMImBF4 (2,5 mM), H2O2 (21 mM), CH3COOH (10 mM)) 
IV. 2. Avantages de la combinaison US/IL 
Les avantages observés par la combinaison IL/US sont bien le résultat des effets cumulés 
de chacune des deux technologies. Ainsi, les liquides ioniques sont utilisés pour leurs 
propriétés exceptionnelles de solvant ou de catalyseur, pour leur faible tension de vapeur et 
pour leur caractère recyclable. Les ultrasons, quant à eux, améliorent les transferts de masse 
pour les systèmes hétérogènes ou permettent de meilleures répartitions de tailles des 
particules. Ce bénéfice se traduit parfois par des effets uniques liés à leur association. 
IV. 3. Limites de la combinaison US/IL 
Les effets de la combinaison US/IL ont clairement été montré par diverses études. 
Cependant, en chimie organique tout particulièrement, les mécanismes ne sont que très 
rarement étudiés. Certains auteurs observent une coloration du liquide ionique en fin de 
réaction. En effet, K. S. Suslick et coll. rapportent que les LI à cation imidazolium prennent 
une couleur ambrée pendant la sonication.217 Pourtant aucune modification sur les spectres 
IR, RMN 13C, RMN 19F, UV-Visible, SM ou encore par analyse élémentaire n’est observée. Les 
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gaz analysés en sortie du réacteur ultrasonore lors de l’étude de sonoluminescence du 
BMImCl contenaient principalement du chlorobutane, du chlorométhane et des produits de 
dégradation d’halogénures d’alkyles ou d’imidazole. Les gaz obtenus lors de l’irradiation 
ultrasonore du BMImBF4 et du BMImPF6 ne contenaient pas d’espèces fluorées détectables. 
K. S. Suslick et coll. ont donc montré une décomposition de liquides ioniques à cations 
imidazolium sous ultrasons, à l’état de traces, ainsi que la décomposition des produits 
primaires de cette sonolyse.218 Il reste à expliquer les mécanismes et déterminer les 
proportions de cette dégradation afin d’appréhender l’influence des produits de dégradation 
issus des liquides ioniques lorsqu’ils sont utilisés en chimie organique sous ultrasons.  
Le manque de données physico-chimiques concernant les nombreuses familles de 
liquides ioniques associé à la méconnaissance de l’effet des ultrasons sur ces milieux 
représente un défi important à relever pour le devenir des applications combinant 
efficacement ces deux technologies.   
IV. 4. Conclusion 
En conclusion, les exemples décrits dans ce chapitre montrent les nombreux avantages 
de couplage des liquides ioniques avec la sonochimie. Les effets synergiques, parfois uniques 
de cette combinaison, laissent penser que de nombreuses applications restent encore à 
découvrir. Une limitation majeure réside dans la dégradation, à l’état de traces, de certains 
LI sous ultrasons qui pourrait compromettre leur utilisation dans certains projets. Quel est 
l’impact réel des ultrasons sur le liquide ionique ? Comment limiter cette dégradation ? 
Quels paramètres sonochimiques ou physico-chimiques déterminent majoritairement l’effet 
des ultrasons sur ces milieux non conventionnels et quels mécanismes sont alors mis en 
jeu ? Ces questions fondamentales devront trouver une réponse afin d’exploiter au 
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Pour commencer… 
…sur les époxydes 
La synthèse d’époxydes représente un enjeu important 
pour la génération d’intermédiaires clés pour l’industrie 
chimique. L’époxydation d’oléfines est d’ailleurs l’une des 
principales routes menant à la production d’époxydes autant 
à l’échelle du laboratoire qu’à l’échelle industrielle. La 
régiosélectivité et la stéréosélectivité des réactions mettant en jeu des époxydes présentent 
l’avantage d’être facilement contrôlables et la chimie des époxydes conduit à de nombreux 
produits chimiques (aminoalcools, diols, dihalogénés, etc). Des polymères constitués de 
monomères d’époxydes, les polyépoxydes, sont à la base de produits commerciaux tels que 
la colle Araldite®.  
 
…sur le peroxyde d’hydrogène 
Le peroxyde d’hydrogène a été découvert en 1818 par un 
chimiste français, Louis-Jacques Thénard. C’est à lui que l’on doit 
l’appellation « eau oxygénée ». Il croyait en effet qu’il s’agissait 
d’oxygène dilué dans de l’eau. Le peroxyde d’hydrogène, noté 
H2O2 n’a pas tardé à être disponible à l’échelle commerciale ; son 
utilisation principale, à l’époque, était le blanchiment des 
chapeaux de paille ! Depuis lors, la production n’a cessé de croître pour atteindre le niveau 
actuel de trois millions de tonnes chaque année à l’échelle mondiale, avec une croissance 
annuelle d’environ 3%. 
Au niveau industriel, H2O2 est principalement utilisé pour désencrer les vieux papiers et 
pour blanchir la pâte à papier. Après un recyclage mécanique ou chimique, la pâte ainsi 
blanchie représente aujourd’hui les deux tiers du volume total de papier fabriqué dans le 
monde. L’eau oxygénée est également utilisée pour le traitement des eaux usées et des eaux 
potables.219 Dans l’industrie alimentaire, elle est utilisée en tant qu’agent de stérilisation et 
antiseptique pharmaceutique. L’eau oxygénée peut même intervenir dans le lancement des 
fusées ou dans la production d’explosifs peroxydés tels que le peroxyde d’acétone. 
 
Figure 29 : Formule chimique 
générale d’un l’époxyde 
 
Figure 30 : Représentation 
moléculaire de H2O2 
 
Étude bibliographique – Chapitre 5 : Epoxydes : intermédiaires importants en chimie organique 
Liquides ioniques et ultrasons pour l’époxydation d’oléfines : combinaison synergique plus éco-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  93   93  
V.1. Réactions d’époxydation classiques 
A l’échelle du laboratoire, les agents d’oxydation les plus classiques et les plus 
couramment utilisés pour synthétiser des époxydes (ou « oxiranes ») à partir d’oléfines sont 
les acides peroxycarboxyliques, appelés également peracides (Annexe 8). Ils sont 
nettement moins acides que leurs homologues carboxyliques à cause de leur base conjuguée 
non-stabilisée par délocalisation sur le groupement carbonyle. Le peracide le plus utilisé est 
l’acide méta-chloroperbenzoïque, noté m-CPBA qui se présente sous la forme d’un solide 
cristallin. Le mécanisme de l’époxydation d’une oléfine est basé sur une attaque nucléophile 
de la double liaison de l’alcène sur la faible liaison polarisée O–O (Figure 31).220 Cette 
réaction est stéréospécifique puisque les deux nouvelles liaisons C–O se forment sur la 
même face de la liaison  de l’oléfine. Ainsi, un alcène Z conduira à l’époxyde cis et un alcène 
E à l’époxyde trans.  
 
Figure 31 : Mécanisme d’époxydation d’une oléfine par un peracide  
L’époxydation d’alcènes substitués, largement utilisée dans l’industrie de la chimie fine, 
est réalisée avec de très bons rendements à partir de quantités stœchiométriques de 
peracides. Toutefois, l’emploi de peracides pose des problèmes environnementaux 
importants car cette voie de synthèse produit des quantités équivalentes de déchets acides 
qui peuvent à leur tour être oxydés.221 De plus, les problèmes de sécurité associés à la 
manipulation des peracides restent un sujet de préoccupation important. Pour ces raisons, il 
a été nécessaire de développer de nouvelles méthodes d’époxydation à base d’oxydants plus 
sûrs et produisant moins de déchets. Ainsi, des systèmes catalytiques à base de différents 
métaux, tels que le tungstène, le manganèse, le rhénium, le fer et le titane, ont été 
rapportés dans la littérature, pour l’époxydation d’une grande variété d’alcènes.222 
V.2. Catalyse par des métaux de transition 
La formation d’époxydes via la réaction d’oxydation d’alcènes catalysée par des métaux 
représente une alternative élégante et plus éco-compatible à la méthode utilisant des 
peracides, selon le choix du métal. 
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V.2.1. Oxydants utilisés 
Différents oxydants sont disponibles pour l’époxydation d’alcènes catalysée par des 
métaux de transition (Tableau 6).223 
Les oxydants typiques compatibles avec la majorité des systèmes d’époxydation sont les 
hypochlorites, les iodobenzènes ou les hydroperoxydes d’alkyles. Cependant, ils contiennent 
de faibles quantités d’oxygène actif et la nature des déchets produits par la réaction n’est 
pas très avantageuse. Ainsi, d’un point de vue à la fois environnemental et économique, 
l’oxygène moléculaire est l’oxydant le mieux adapté au regard de sa haute quantité 
d’oxygène actif et de l’unique sous-produit qui en est issu, l’eau (Tableau 6, Entrée 1). 
Cependant, l’une des principales limitations de son utilisation en tant qu’oxydant pour la 
synthèse d’époxydes est la faible sélectivité des procédés qui le mettent en jeu. En 
combinant le fait que le nombre de catalyseurs métalliques capables d’activer l’oxygène 













Tableau 6 : Principaux oxydants utilisés pour l’époxydation catalysée par des métaux de transition223 
Le peroxyde d’hydrogène présente quant à lui de bien meilleures propriétés en tant 
qu’oxydant terminal.224 Tout d’abord, sa quantité d’oxygène actif est quasiment aussi 
importante que dans les procédés utilisant l’oxygène moléculaire, puisque un réducteur est 
requis dans la plupart des cas (Tableau 6, Entrée 3).225 De plus, le peroxyde d’hydrogène est 
considéré comme un oxydant « vert » puisqu’il n’est ni toxique et ni polluant (H2O, seul    
sous-produit de réaction).226 D’un point de vue économique, H2O2 est relativement bon 
marché (environ 0,55 € le kilogramme de H2O2 à 100%)
224 et est largement disponible à 
l’échelle industrielle. Il faut noter que son utilisation pour les réactions chimiques nécessite 
des concentrations inférieures à 60% en masse, puisque son usage, son stockage et son 
Entrée Oxydant 
Quantité d’oxygène actif 
(% massique) 
Déchets produits 
1 O2 pur 100 Aucun ou H2O 
2 O2/réducteur 50 H2O 
3 H2O2 47 H2O 
4 NaOCl 21,6 NaCl 
5 CH3CO3H 21,1 CH3COOH 
6 
t
BuOOH (TBHP) 17,8 
t
BuOH 
7 KHSO3 10,5 KHSO4 
8 BTMSPO* 9 hexaméthyldisiloxane 
9 PhIO 7,3 PhI 
*Peroxyde de bis(triméthylsilyle) 
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transport ne sont pas recommandés à de fortes concentrations pour des raisons de 
sécurité.224 L’oxydation par H2O2 est particulièrement utile pour la synthèse de composés à 
haute valeur ajoutée en chimie fine, pharmacologie et agrochimie. Nous avons donc 
sélectionné le peroxyde d’hydrogène comme oxydant pour nos travaux concernant 
l’époxydation d’oléfines et nous nous limiterons, dans la suite de ce chapitre, aux seuls 
systèmes catalytiques basés sur l’utilisation de cet oxydant. 
V.2.2. Catalyse par les métaux de transition associés à H2O2 
La littérature dans le domaine est très conséquente, associant des catalyseurs 
homogènes et hétérogènes avec une gamme étendue de métaux de transition. En catalyse 
hétérogène par exemple, plusieurs systèmes à base de zéolites227,228 ou d’hydrotalcites229,230 
ont été développés pour l’époxydation d’alcènes. En milieu homogène, des oxydes de 
métaux solubles tels que des peroxotungstates ou autres dérivés de l’acide tungstique ont 
également été utilisés pour catalyser l’époxydation d’oléfines aliphatiques en présence de 
H2O2.
231 Le même type d’époxydation à partir de peroxomolybdates et de 
méthyltrioxorhénium (MTO) a aussi été rapporté dans la littérature.232 Enfin, différentes 
catégories de complexes de coordination permettent des époxydations catalytiques 
d’alcènes en présence de H2O2 avec de très bons résultats.
233,234,235 Les salens ont également 
largement été étudiées pour l’époxydation d’alcènes avec H2O2, notamment dans l’objectif 
de catalyse asymétrique.236 Ainsi, des salens de manganèse ou de titane permettent 
d’obtenir des époxydes avec d’excellents excès énantiomériques (ee). La fragilité de ces 
catalyseurs reste cependant encore problématique dans certaines études.  
Tous ces exemples ne sont qu’une faible partie des travaux rencontrés dans la littérature 
concernant l’époxydation d’oléfines par H2O2 catalysée par des métaux de 
transition.226,237,238 Ce chapitre évoquera quelques exemples variés de ces utilisations mais se 
focalisera sur la bibliographie concernant les porphyrines de fer et de manganèse, utilisé en 
tant que catalyseur de réactions d’époxydation d’oléfines. 
V.2.3. Catalyse par des métalloporphyrines associées à H2O2 
L’époxydation d’oléfines catalysée par des complexes de métalloporphyrines de fer et de 
manganèse constitue un jalon dans l’évolution rapide de ce domaine de recherche,239,240 
incluant également la forme chirale.241 De façon générale, les porphyrines sont des 
macrocycles hétérocycliques constitués de quatre sous-unités pyrroliques jointes sur les 
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atomes de carbone en  par quatre ponts « méthine ». Le macrocycle est donc totalement 
aromatique, contrairement aux corrines et aux chlorines de structures assez proches. Leur 
caractère aromatique confère aux porphyrines une stabilité thermodynamique importante 
et des propriétés d’absorption élevées dans le domaine du spectre du visible (Annexe 9).242  
La plus simple des porphyrines est sans doute la tétraphénylporphyrine, notée TPP, issue 
de la condensation de pyrrole et de benzaldéhyde dans le méthanol décrite par                       
P. Rothemund en 1935.243,244 Sa synthèse dépend de l’acidité, du solvant, de la température, 
de la disponibilité de l’oxygène contenu dans l’air et des concentrations initiales en réactifs 
(Figure 32). A. D. Alder et F. R. Longo proposeront quelques années plus tard une méthode 
simplifiée de cette synthèse, réalisée dans de l’acide propionique à reflux.245 Des conditions 
acides sont essentielles à cette condensation : les acides formique, acétique et propionique 
sont des solvants typiques de la synthèse de porphyrines, mais d’autres acides de Lewis ou 
de Brönsted associés à un solvant non acide peuvent également être employés. Un grand 
nombre de sous-produits étant formés, le produit brut est purifié par recristallisation ou par 
chromatographie. Les rendements de cette réaction ne sont pas élevés, de l’ordre de 20%. 
 
Figure 32 : Principe de la synthèse de la tétraphénylporphyrine 
Les porphyrines peuvent se combiner avec de nombreux métaux venant occuper la cavité 
centrale. Par perte des protons portés par les deux atomes d’azote, une porphyrine se lie à 
un ion métallique pour former un complexe. On parle alors de l’étape de métallation : le 
métal se retrouve au centre de la porphyrine, lié à quatre atomes d’azote (Figure 33). Des 
études cristallographiques ont permis de montrer que le motif de base des porphyrines 
possède une structure plane. 
Il est généralement accepté que les métalloporphyrines appauvries en électrons sont des 
catalyseurs efficaces pour l’époxydation d’oléfines avec H2O2 ou ROOH.
246 Ces bons résultats 
peuvent être nuancés lorsque les métalloporphyrines utilisées comme catalyseur se 
dégradent au cours de la réaction. Ce phénomène de dégradation est appelé « bleaching », 
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terme anglais caractérisant la perte de couleur de la porphyrine métallée au cours de la 
réaction. I. D. Cunningham et coll. ont montré que la dégradation de métalloporphyrines 
peut être réduite en fonction des substituants sur la porphyrine.247 
 
Figure 33 : Principe de la métallation d’une porphyrine 
V.2.3.1. Porphyrines de fer 
Les cytochromes P450 constituent une famille importante d’enzymes dont la principale 
fonction est de catalyser l’oxydation d’un grand nombre de composés organiques. La 
structure des porphyrines de fer étant très proche de celle des cytochromes P450, elles ont 
souvent été étudiées comme modèle en chimie organique pour comprendre les mécanismes 
enzymatiques de son analogue. B. Meunier et W. Nam ont travaillé sur ces réactions 
modèles pour en identifier les oxydants intermédiaires.239,248 La Figure 34 présente les deux 
intermédiaires participant à l’époxydation d’alcènes sur lesquelles s’accordent d’une façon 
globale la communauté scientifique.249   
 
Figure 34 : Intermédiaire réactionnels de la porphyrine de fer dans une réaction d’oxydation 
(plan de la porphyrine symbolisé par un ovale) 
W. Nam et coll. ont montré que la nature électronique et l’activité catalytique des 
porphyrines de fer sont influencées par les alcools, en tant que solvants.  Ce phénomène est 
illustré par la position de ligand axial occupée par l’alcool correspondant.250 A. T. Bell et coll. 
ont identifié les facteurs contrôlant l’activité et la sélectivité des porphyrines de fer en tant 
que catalyseur dans l’époxydation d’oléfines.251 Ainsi, il faudra maîtriser la coordination du 
peroxyde d’hydrogène, éviter la décomposition de la métalloporphyrine en FeIV–OH et jouer 
sur la nature du solvant pour améliorer l’activité et la sélectivité de la porphyrine de fer. En 
effet, l’un des principaux défauts de l’utilisation de H2O2 en présence de complexes de 
métaux de transition est sa possible dismutation en O2 et H2O catalysée par les métaux de 
transition. Le second inconvénient de l’utilisation de H2O2 est la formation de radicaux 
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hydroxyles causée par l’homolyse de la faible liaison O–O par transfert d’électron à partir de 
complexes de métaux de faible valence. De plus, en présence de FeII, la réaction de Fenton 
(Réaction 16) mène à la décomposition du peroxyde d’hydrogène.252 
 (Réaction 16) 
En 1998, W. Nam et coll. ont comparé l’action de H2O2 et de t-BuOOH pour l’époxydation 
d’une double liaison de la carbamazépine, un médicament utilisé contre l’épilepsie. Des 
rendements de 93% et 89% respectivement, ont été observés à partir d’une porphyrine de 
fer hydrosoluble.253 Cependant, la synthèse de ces porphyrines n’est pas toujours très 
propre au regard de la chimie verte, notamment de part la nature des réactifs utilisés, des 
très faibles rendements obtenus et des nombreuses étapes de purification nécessaires pour 
obtenir des catalyseurs purs.  
V.2.3.2. Porphyrines de manganèse 
L’époxydation d’alcènes catalysée par des métalloporphyrines en présence de H2O2 est 
sujette aux mêmes inconvénients qu’il s’agisse de porphyrines de manganèse ou de fer. 
Ainsi, pour que cette réaction d’époxydation soit efficace, il est nécessaire que le clivage de 
la molécule de H2O2 soit hétérolytique pour l’obtention de l’ion oxène (Figure 35a) plutôt 
qu’homolytique qui conduit à la formation de radicaux hydroxyles (Figure 35b). En effet, la 
formation de radicaux HO ne permet pas de limiter la réaction d’oxydation par rapport à la 
formation de l’époxyde. La rupture hétérolytique de H2O2 devient donc un enjeu 
d’importance pour la synthèse des époxydes par l’intermédiaire de porphyrines métalliques. 
D’autre part, les porphyrines de manganèse sont généralement difficiles à synthétiser et 
fastidieuses à purifier.  
 
Figure 35 : Rupture hétérolytique (a) et homolytique (b) de H2O2 
D. Mansuy et coll. ont montré en 1985 le premier exemple d’époxydation efficace 
d’alcènes catalysée par une porphyrine de manganèse en présence de H2O2.
254 Des 
porphyrines chlorées étaient requises pour limiter l’oxydation du catalyseur (Réaction 17).  
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 (Réaction 17) 
 
Dans cette réaction, l’oxyde de cyclooctène est produit avec un rendement de 90% en    
45 min. L’époxydation d‘alcènes Z est bien stéréospécifique et les alcènes E restent des 
substrats pauvres pour ce type de catalyseurs. Par exemple, le trans-stilbène ne réagit pas, 
même avec un temps de réaction plus long. J. T. Groves et coll. ont mis en évidence que 
l’époxydation en présence de H2O2 par une porphyrine de manganèse passe par une espèce 
intermédiaire de réaction MnV, appelée oxomanganèse (Figure 36).255,256 L’intermédiaire   
oxo-MnV a été détecté et caractérisé par le groupe de recherche de W. Nam grâce à des 
techniques spectroscopiques avancées.257 L’identification des espèces intermédiaires et des 
mécanismes associés à la catalyse par des porphyrines de manganèse a été développée très 















Figure 36 : Mécanisme de l’époxydation par la porphyrine de manganèse  
en présence de H2O2 (d’après D. Mansuy et coll.) 
259 
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Comme indiqué dans la Figure 36, l’époxydation d’oléfines par des porphyrines de 
métaux de transition a besoin d’un additif, l’imidazole, qui intervient directement dans le 
cycle catalytique de la réaction. Le double rôle clé de l’imidazole dans l’oxydation par H2O2 a 
été démontré par D. Mansuy et coll. : 253,259  
 L’imidazole prend la place de ligand axial du complexe permettant au métal de se 
positionner hors du plan de la porphyrine. Il est alors plus accessible pour l’attaque du 
peroxyde d’hydrogène. 
 L’imidazole intervient également comme un catalyseur acido-basique en facilitant le 
clivage hétérolytique de la liaison O–O du peroxyde d’hydrogène.  
D’autres additifs on également été testés comme l’acétate d’ammonium ou des dérivés 
de pyridine associée à des acides carboxyliques.260,261 
Tableau 7 : Etudes préliminaires pour l’oxydation de cyclooctène par H2O2 
En 2010, H. H. Monfared et coll. ont travaillé sur l’optimisation de la réaction 
d’époxydation du cyclooctène par la tétraphénylporphyrine de manganèse Mn(TPP)OAc en 
présence de peroxyde d’hydrogène.262 Dans les résultats préliminaires de cette étude, on 
remarque que la conversion en époxyde augmente légèrement en remplaçant l’imidazole 
par le bicarbonate de sodium (5% d’époxyde, Tableau 7, Entrée 2). Le rendement en oxyde 
de cyclooctène passe à 15% avec H2O2 en l’absence de métalloporphyrine (Tableau 7,     
Entrée 3) mais l’utilisation de NaHCO3 seul conduit à de faibles taux de conversion     
(Tableau 7, Entrée 4). Les meilleurs résultats sont obtenus en combinant les trois espèces 
Mn(TPP)OAc/imidazole/NaHCO3 (43%, Tableau 7, Entrée 5), respectivement introduites en 
tant que catalyseur, co-catalyseur et activateur de la réaction. On remarque que la réaction 
d’époxydation du cyclooctène réalisée dans ces conditions est complètement sélective, en 
faveur de l’époxyde correspondant. A partir de ces résultats, le système a été optimisé à 
l’aide d’un plan d’expériences dit de « Taguchi ».263 H. H. Monfared et coll. ont ainsi montré 
Entrée Catalyseur Co-catalyseur Activateur Rendement (%) 
1 Mn(TPP)OAc imidazole aucun < 1  
2 Mn(TPP)OAc aucun NaHCO3 5 
3 aucun imidazole NaHCO3 15 
4 aucun aucun NaHCO3 3 
5 Mn(TPP)OAc imidazole NaHCO3 43 
Conditions expérimentales : catalyseur (1,4 mol), cyclooctène (1,0 mmol), CH3CN (3 mL), imidazole 
(14mol), NaHCO3 (0,07 mmol), H2O2 (5,0 mmol), temps de réaction (5 h) à température ambiante. 
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que les conditions optimales pour l’époxydation de 1 mmol de cyclooctène de départ 
étaient : 14 moles d’imidazole, 1,4 moles de Mn(TPP)OAc, 0,53 mmole de NaHCO3,        
10 mmoles de H2O2, l’acétonitrile pendant 4 h de réaction.  
Dans ces conditions l’époxydation du cyclooctène, du cyclohexène et de                           
l’-méthylstyrène a conduit respectivement à 100%, 85% et 93% de taux de conversion en 
époxydes. De façon générale, les oléfines cycliques testées ont atteint des rendements 
variant de 80% à 100% pour des sélectivités de 87% à 100%. H. H. Monfared et coll. ont 
également étudié les effets de l’anion porté par le catalyseur et ceux de la concentration en 
substrat (Tableau 8). Ces résultats montrent essentiellement que Mn(TPP)OAc conduit à de 
meilleurs résultats que Mn(TPP)Cl. Les auteurs expliquent ces différences de rendements par 
la faible basicité du chlorure par rapport à celle de l’ion acétate. 
Tableau 8 : Effets de la nature de l’anion du catalyseur et de la concentration   
en cyclooctène sur l’époxydation par H2O2 
 En conclusion, les auteurs proposent que les deux facteurs les plus influents de 
l’époxydation d’oléfines par ce système métalloporphyrine/imidazole/NaHCO3 sont la nature 
du solvant et la concentration en imidazole mise en jeu. Le bicarbonate de sodium 
stabiliserait H2O2, évitant ainsi sa dégradation par formation de l’anion peroxocarbonate 
HCO4
–, en améliorant son clivage hétérolytique. L’espèce oxydante suspectée est 
l’oxomanganèse(V) intermédiaire. Nos premières études sur la réaction d’époxydation 
d’oléfines se sont tout d’abord basées sur ces résultats. La substitution de l’acétonitrile par 







Rendement en époxyde 
(%) 
Temps de réaction (h) TON 
b
 
Mn(TPP)OAc 1 100 3 714 
Mn(TPP)OAc 2 86 5 1229 
Mn(TPP)OAc 5 85 5 3036 
Mn(TPP)OAc 10 60 (65)
c
 2 (5) 4286 (4663)
c
 
Mn(TPP)Cl 1 93 (100)
c
 3 (5) 664 




Mn(TPP)Cl 10 67 (67)
c
 2 (5) 4786 
a Conditions expérimentales : catalyseur (1,4 mol), cyclooctène, CH3CN (3 mL), imidazole (14mol), NaHCO3 (0,53 mmol), H2O2 
(5,0 mmol), t.a. 
b Nombre de turn-over = [époxyde]/[catalyseur]. 
c Les résultats entre parenthèses correspondent aux résultats après 5 h de réaction. 
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V.2.4. Catalyse par des métalloporphyrines chirales 
L’étude de l’époxydation asymétrique d’oléfines représente depuis de nombreuses 
années un challenge en synthèse organique. Ainsi, les complexes de salens de manganèse 
ont généré de bonnes énantionsélectivités pour des 1,2-cis alcènes et un certain nombre 
d’oléfines tri- et tétrasubstituées.264,265,266 Cependant, ces salens présentaient souvent une 
certaine fragilité face à l’oxydation. De plus, le développement de catalyseurs hautement 
sélectifs pour l’époxydation d’oléfines terminales est longtemps resté un échec pour les 
chimistes. M. Beller et coll. obtiennent un rendement de 94% et un excès énantiomérique de 
28% pour un dérivé du styrène avec des diamines chirales de fer.267  
J. P. Collman et E. Rose ont présenté en 1999 un nouveau catalyseur très efficace pour 
l’époxydation  de dérivés du styrène et d’alcènes terminaux non-conjugués, basé sur une 
porphyrine chirale de fer.268 Cette porphyrine a été synthétisée en deux étapes avec un 
rendement de 53% à partir de l’-tétrakis(aminophényl)porphyrine, notée -TAPP 
(Figure 37), obtenue par condensation et oxydation à partir du pyrrole et de                   
l’ortho-nitrobenzaldéhyde. Cette -TAPP est obtenue par réduction de la                       
tétrakis(ortho-nitrophenyl)porphyrine base libre (H2TNO2PP) par des sels d’étain en milieu 
acide.269 Cette étape conduit à un mélange de quatre atropoisomères : ββ, ββ, β 
et  obtenus en proportion statistique 1/2/4/1 au dessus de 40°C en solution. Ainsi, 
après avoir isolé l’atropoisomère ββ par colonne chromatographique, la porphyrine base 
libre est agitée en présence d’une base avec FeBr2 pour obtenir la porphyrine métallé                    
Fe(-TAPP)Br. Le greffage à haute dilution de deux anses binaphtyles fraîchement 
préparées conduit à la métalloporphyrine chirale de J. P. Collman et E. Rose, notée de 
manière simplifiée Fe(bis-binaphtyl--TAPP)Cl. 
A l’aide de cette porphyrine chirale de fer, l’époxydation du styrène par PhIO dans le 
dichlorométhane est obtenue avec un rendement isolé de 89% et un excès énantiomérique 
de 75% en faveur de la configuration (S) de l’oxyde de styrène. Les styrènes substitués par un 
groupement fluor et chlore ont conduit à l’époxyde correspondant avec respectivement 75% 
et 85% de rendements et 88% et 74% d’ee dans les mêmes conditions. 
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Figure 37 : Synthèse de la porphyrine chirale Fe(bis-binaphtyl--TAPP)Cl 
 Plus tard, E. Rose et coll. ont développé le même type de porphyrines chirales en 
ajoutant des subtituants sur les anses binaphtyles. Les excellents ee obtenus pour différents 
dérivés du styrène sont regroupés dans le Tableau 9.241 Une revue d’E. Rose et coll. présente 











Tableau 9 : Epoxydation asymétrique de dérivés du styrène avec une porphyrine de fer chirale 240 
En 2009, un groupe chinois a étudié l’effet des interactions - et l’effet stérique pour 
l’époxydation d’oléfines avec le même type de porphyrines de fer à anses binaphtyles.270 
En résumé, l’utilisation des métalloporphyrines s’est beaucoup développée en catalyse 
asymétrique à partir des années 2000, puisqu’elles ont permis de synthétiser des époxydes à 
haute valeur ajoutée avec de bons rendements et de bons excès énantiomériques. 
 
Entrée Substrat Rendement (%) ee (%) Configuration 
1 styrène 96 97 (R) 
2 pentafluorostyrène 80 96 (R) 
3 3-fluorostyrène 87 93 (R) 
4 3-chlorostyrène 90 88 (R) 
5 3-nitrostyrène 84 90 (R) 
6 4-chlorostyrène 75 84 (R) 
 Conditions expérimentales : catalyseur/PhIO/oléfine = 1 :1000 :10000, CH2Cl2, -5°C. 
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V.3. Méthode d’époxydation  à l’aide du peroxyde activé par le bicarbonate 
Dans la littérature, des travaux décrivent l’oxydation de molécules organiques en 
présence de H2O2 et en l’absence de catalyseur métallique. Les résultats montrent qu’il est 
possible de former des acides peroxycarboxyliques réactifs à partir d’acides carboxyliques,221 
de générer des acides peroxycarboxymidiques à partir de l’acétonitrile (oxydation de 
Payne)271 ou encore d’utiliser des perborates ou des percarbonates de sodium en solution 
fortement basique.272 Pourtant, chacun de ces systèmes est souvent toxique et conduit à la 
formation de sous-produits organiques et/ou leurs conditions acido-basiques sont 
responsables de la décomposition de l’époxyde produit en diol.  
Le groupe de D. E. Richardson a examiné des techniques d’oxydation par le 
peroxymonocarbonate, noté HCO4
–, à travers des réactions d’oxydation de la méthionine, 
de sulfures en sulfoxydes et en sulfones ainsi que de différentes protéines.273 En effet, H2O2 
et HCO4
– ont des potentiels d’oxydation assez proches, respectivement de 1,80 V/ENH et 
1,77 V/ENH.274   
 (Réaction 18) 
Les auteurs ont mis en œuvre une réaction d’époxydation d’alcènes par méthode 
d’activation à l’aide du peroxyde d’hydrogène par le bicarbonate, nommée « méthode BAP » 
pour l’anglais « Bicarbonate-Activated Peroxyde ». Réalisée à pH neutre, elle  permet 
d’éviter la formation de diols.  
 
Figure 38 : Voies de formation de l’ion peroxymonocarbonate (d’après D. E. Richardson et coll.) 275 
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Dans la méthode BAP, l’espèce active oxydante de la réaction, l’ion 
peroxymonocarbonate est formé avec un temps de demi-vie t1/2 d’environ 5 min         
(Réaction 18), probablement par perhydratation du CO2. En effet, le schéma de la Figure 38 
montre une réaction entre le peroxyde d’hydrogène et le dioxyde de carbone.275 L’étude des 
constantes de vitesse et d’acidité des équilibres mises en jeu lors de la formation de l’ion 
peroxymonocarbonate permet de déterminer les conditions expérimentales du milieu 
réactionnel afin de favoriser sa production. Ainsi, l’efficacité catalytique maximale de la 
méthode BAP a été déterminée pour un pH compris entre 7 et 9. Ce pH est intimement lié à 
la concentration en NaHCO3 nécessaire dans le milieu réactionnel. D. E. Richardson et coll. 
ont réussi à époxyder sélectivement plusieurs alcènes hydrosolubles à 25°C avec de bons 










 (Réaction 19) 
 




Dans le mécanisme de la réaction d’époxydation proposé, selon si l’oxydant est H2O2 ou 
NaHCO3
–, le groupe partant est différent. Ainsi, l’oxydation par le peroxymonocarbonate 
conduit à la formation de l’époxyde avec un départ de bicarbonate (Réaction 19) alors 
qu’avec le peroxyde d’hydrogène une molécule d’eau est libérée (Réaction 20). La différence 
de pKA du bicarbonate (10,3) et de l’eau (14) explique que le peroxymonocarbonate est plus 
réactif que le peroxyde d’hydrogène lors de la réaction d’époxydation.274 K. Burgess et coll. 
ont développé la méthode BAP en présence de manganèse(II) pour catalyser des réactions 
d’époxydation d’alcènes activés, de stéreochimie Z et E.277 Deux hypothèses de mécanismes 
ont alors été proposées :  
 La première suggère que le peroxymonocarbonate se lie au métal pour devenir 
meilleur oxydant (Réaction 21). 
 La seconde propose que le peroxymonocarbonate oxyde le manganèse(II) en 
manganèse(III) ou en manganèse(IV) pour former un oxyde de manganèse (Réaction 22) qui 
deviendrait l’oxydant de la réaction (Réaction 23). 
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 Tableau 10 : Epoxydation d’alcènes hydrosolubles par la méthode BAP   
 
 (Réaction 21) 
 
  
 (Réaction 22) 
 
 
 (Réaction 23) 
 
K. Burgess et coll. ont optimisé la réaction d’époxydation par la méthode BAP avec 
MnSO4 en tant que co-catalyseur pour différents alcènes.
278 La quantité de H2O2 nécessaire a 
été optimisée à 10 équivalents par rapport au substrat. De même, le pourcentage molaire en 
catalyseur le plus efficace a été établi à 0,01 par rapport à l’alcène. Les résultats obtenus 
sont rassemblés dans le Tableau 11. Ainsi, avec la méthode BAP en présence de sels de 
manganèse(II), l’époxydation du cyclohexène, du cyclooctène et du styrène a conduit 
respectivement à des rendements isolés en époxyde de 84%, 67% et 83%. Ces substrats ont 
d’ailleurs été des modèles de choix dans nos travaux pour la réaction d’époxydation que 
nous avons développée. L’un des inconvénients de la méthode proposée par K. Burgess et 
coll. réside dans l’utilisation du diméthylformamide (DMF) en tant que solvant, possédant un 






















1 : 3 : 10 4 95 époxyde (>99) 
3 
 
1 : 1,5 : 10 3 70 époxyde (>99) 
4 
 
1 : 6 : 20 24 78 époxyde (97) 
5 
 





1 : 6 : 20 24 80 
époxyde (45) 
diol (45) 
 Conditions expérimentales : 25°C, eau, [NaHCO3] = 1 M 
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Tableau 11 : Epoxydation d’alcènes par la méthode BAP associée à MnSO4 
V.4. Réactions d’époxydation réalisées sous ultrasons 
La littérature rapporte quelques exemples d’époxydation d’oléfines réalisées sous 
ultrasons. P. Zhang et coll. ont mis au point un réacteur ultrasonore (à une fréquence de      
40 kHz et une intensité ultrasonore de 0,65 W.cm-2) pour l’époxydation du cyclohexène en 
présence d’oxygène moléculaire.280 Après 3 h d’irradiation, l’oxyde de cyclohexène est 
obtenu avec un taux de conversion de 86%. En 2009, H. Jin et coll. ont développé une 
méthode d’époxydation efficace de chalcones avec du peroxyde d’hydrogène-urée 
(CO(NH2)2, H2O2) sous ultrasons dans un mélange éthanol/eau et catalysée par NaOH ; 
plusieurs fréquences ont été étudiées (28, 40 et 100 kHz avec une puissance électrique de 
100 W) pour obtenir des rendements compris entre 78% et 93% en 15 min d’irradiation.281 
L’époxydation d’acides gras par l’acide m-chloroperbenzoïque a également été effectuée 
sous ultrasons démontrant que, dans les conditions utilisées, le solvant organique peut être 
remplacé par l’eau grâce à la formation d’une émulsion.282 
Des exemples de réactions d’époxydation sonocatalytiques à l’aide de H2O2 comme 
oxydant ont également été donnés. Ainsi, H. Salavati et coll. ont proposé l’oxydation 
d’alcènes par du vanadium immobilisé sur des nanoparticules de TiO2
283 ou sur des 
nanotubes de carbone en présence de H2O2, dans l’acétonitrile et sous ultrasons.
284 Cette 
méthode permet de réutiliser plusieurs fois le catalyseur immobilisé. En 20 h, les 
rendements en oxydes de cyclohexène, de cyclooctène et de styrène sont respectivement de 
70%, 78% et 43% pour des sélectivités de 85%, 96% et 49%. Les ultrasons permettent dans 
ce cas d’augmenter les taux de conversion et de diminuer les temps de réaction.  
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En 2007, M.-L. Wang et coll. ont présenté l’époxydation sonochimique du 1,7-octadiène 
catalysée par des sels d’ammonium quaternaires en présence d’acide phosphotungstique et 
de peroxyde d’hydrogène.285 L’étude cinétique du milieu biphasique solvant organique/eau 
montre l’obtention de 97% et 100% de rendement en époxyde, à des fréquences de 28 kHz 
et 40 kHz (à 20 W électriques) respectivement. L’étude a mis en évidence les effets de la 
température, du temps de réaction, du pH, de la nature et du volume du solvant et de la 
quantité de catalyseur sur les rendements en époxyde obtenus. 
L’époxydation du cyclohexène par une combinaison H2O2/nitrile a permis à                         
F. L. Braghiroli et coll. d’obtenir 75% d’époxyde dans le trichloroacétonitrile après 2 h de 
sonication (30°C, 38 kHz, 120 W). Les auteurs ont mis en évidence un mécanisme 
d’oxydation par l’espèce intermédiaire formée, l’acide peroxycarboximidique, selon la 
Réaction 24.286 
 
 (Réaction 24) 
 
Un dernier exemple rapporte l’utilisation de tétraphénylporphyrines sulfonées de 
manganèse supportées sur de l’amberlite lors de l’époxydation d’alcènes par du périodate 
de sodium sous ultrasons.287 Dans ces conditions, la sonication du cyclohexène et du 
cyclooctène a permis d’obtenir 91% et 67% de rendement en époxyde dans l’acétonitrile. 
V.5. Réactions d’époxydation réalisées en milieu liquide ionique 
L’époxydation d’alcènes, en série racémique et énantiosélective, a été largement étudiée 
dans les liquides ioniques ces dernières années. Selon le substrat utilisé et les conditions 
réactionnelles, les composés ,-carbonyles insaturés ont été oxydés avec H2O2 dans le 
BMImBF4 et le BMImPF6 en quelques minutes dans des conditions douces, catalysées par de 
la soude et sans produits d’hydrolyse observés.288,289 La possibilité d’extraire ces produits 
avec du CO2 supercritique a été démontrée, mais pour de faibles volumes (0,5 mL).
290,291                   
S. Chandrasekhar et coll. ont réalisé la première époxydation de Corey-Chaykovsky dans le 
BMImPF6) en présence de Me3S(O)I et de KOH, à température ambiante avec des 
rendements compris entre 77% et 95% selon les substrats étudiés. Le LI a été recyclé jusqu’à 
cinq fois.292 
Étude bibliographique – Chapitre 5 : Epoxydes : intermédiaires importants en chimie organique 
Liquides ioniques et ultrasons pour l’époxydation d’oléfines : combinaison synergique plus éco-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  109   109  
Le méthyltrioxorhénium (MTO) a été très largement utilisé comme catalyseur pour 
l’époxydation d’oléfines.293 Dans les solvants conventionnels, l’addition d’acide est 
nécessaire pour stabiliser le complexe actif, menant parfois à l’ouverture de l’époxyde, alors 
qu’il n’est généralement pas nécessaire dans les LI, utilisés en tant que solvants. Ainsi,         
G. S. Owens et coll. ont obtenu sélectivement 95% de conversion en époxyde à partir du 
cyclooctène et du cyclohexène, en présence de peroxyde d’hydrogène-urée après 8 h de 
réaction.294 La pureté du LI est une condition importante pour éviter que les bromures 
n’entrent en compétition avec l’alcène et s’oxydent en ions hypobromites. Le catalyseur 
semble stable dans le LI mais aucun essai de recyclage n’a été rapporté dans cette étude. 
Plusieurs liquides ioniques ont été testés dans l’époxydation du cyclooctène en présence 
du complexe de dioxomolybdenum(VI) et du tert-butylperoxyde d’hydrogène.295,296 Le 
meilleur rendement est obtenu dans le BMImNTf2, avec 96% d’oxyde de cyclooctène obtenu 
après 30 h de réaction à 55°C.297 
K. Yamaguchi et coll. ont rapporté une époxydation racémique d’oléfines en présence de 
H2O2 et d’un catalyseur de peroxotungstenate, [{W(=O)(O2)2(H2O)}2(-O)]
2-, supporté sur de 
la silice modifiée par un liquide ionique. Les taux de conversion obtenus dans ces conditions 
sont comparables à ceux observés en conditions homogènes.298 
En 2003, K.-H. Tong et coll. ont développé une réaction d’époxydation d’alcènes 
lipophiles catalysée par la combinaison MnSO4/Me4NHCO3 en présence de H2O2 dans le  
BMImBF4.
299 Les époxydes du styrène, du cyclooctène et de l’-pinène ont été obtenus après 
2 h de réaction avec des taux de conversion respectivement de 99%, 53% et 53%. Le 
mécanisme montre la formation in situ de l’ion peroxymonocarbonate à partir du 
bicarbonate d’ammonium et du peroxyde d’hydrogène. Le système catalytique a été recyclé 
jusqu’à 10 fois sans perte d’activité. Pourtant, l’addition d’oxydant et de catalyseurs entre 
les expériences de recyclage, ne permet pas de conclure quant à son efficacité globale. En 
2010, à partir du même système catalytique, K.-P. Ho et coll. ont démontré que les LI à base 
du cation pyrrolidinium étaient plus résistants que les imidazolium et les pipéridinium face à 
l’oxydation. Cependant, cette étude a été menée uniquement avec l’anion C12H25SO4
–.300 
Les métalloporphyrines ont également été utilisées dans l’époxydation du styrène, dans 
une solution homogène BMImPF6/CH2Cl2 (Réaction 25).
301,302 La présence de porphyrines de 
manganèse et de PhI(OAc)2 conduit à la formation de l’époxyde souhaité avec d’excellents 
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taux de conversion et de très bonnes sélectivités. Cette méthode permet le recyclage du 









En 2002, K. A. Srinivas et coll. ont présenté une réaction d’époxydation d’alcènes par 
H2O2 catalysée par une porphyrine de fer(III) dans un LI de première génération, le BMImBr, 
utilisé comme solvant.303 Dans cette étude, une porphyrine hydrosoluble, la 
tétrakis(2’,6’dichloro-3’-sulfonatophényl)porphyrine de fer, notée Fe(Cl8TPPS4), est utilisée 
dans un système biphasique H2O2/CH2Cl2 pour l’époxydation du cyclohexène, du cyclooctène 
et du styrène. Ainsi, comme indiqué dans le Tableau 12, les rendements obtenus sont 
compris entre 42% et 81%. Le catalyseur est recyclé à cinq reprises montrant une légère 
perte d’activité. La réaction n’est néanmoins pas très sélective et plusieurs sous-produits 
sont détectés. 
 Tableau 12 : Epoxydation d’alcènes par la méthode BAP associée à MnSO4 
 En conclusion, l’efficacité des liquides ioniques utilisés en tant que solvants de réaction 
pour l’époxydation d’alcènes, en particulier catalysée par des métalloporphyrines, a été 
démontrée à plusieurs reprises dans la littérature. Cependant, leur recyclabilité et/ou celle 
du système catalytique ne sont pas, dans la majorité des cas, clairement établis. De plus, le LI 
 


















   





81 1350 aucun 
a Conditions expérimentales : catalyseur (1,25 mmol), alcène (125 mmol),  H2O2 (125 mmol), CH2Cl2 (5 mL), BMImBr (2 mL), t.a. 
b Nombre de turn-over = [époxyde]/[catalyseur]. 
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n’est généralement que co-solvant de la réaction, associé à des solvants plus toxiques, 
comme le dichlorométhane ou l’acétonitrile. Par contre, H.-J. Zhang et coll. ont clairement 
mis en évidence, grâce à des analyses en spectroscopie UV-Visible, la stabilisation de la 
porphyrine d’oxomanganèse(V) intermédiaire dans la phase liquide ionique.304 Il faut 
également noter que quelques exemples d’époxydations énantiosélectives ont été rapportés 
uniquement à partir de salens de manganèse, de cobalt et de chrome en présence de 
NaOCl.305,306,307 
V.6. Stratégie envisagée 
L’accès aux époxydes représente un enjeu important aux niveaux académique et 
industriel puisqu’ils constituent des intermédiaires très pratiques en synthèse organique. Les 
réactions d’époxydation, et plus largement, les réactions d’oxydation, font partie des 
grandes priorités en chimie organique pour les prochaines années. Le respect de la 
législation de plus en plus sévère au regard de l’environnement et de la santé impose aux 
industriels des efforts considérables pour utiliser des procédés et des synthèses plus 
respectueuses des principes d’Anastas et Warner.7 C’est donc dans ce contexte 
environnemental que nous avons réalisé ces travaux de recherche. Ainsi, chacune des étapes 
de ces travaux a été guidée par les douze principes de la chimie verte, en particulier en 
termes de réduction de la toxicité, de la limitation des solvants, d’économie d’énergie et 
d’efficacité de réaction. Dans la même optique, nous avons choisi de nous limiter à 
l’utilisation du peroxyde d’hydrogène (30%) comme oxydant. 
A partir des travaux de la littérature, et en particulier de ceux réalisés sous ultrasons et 
en milieu liquide ionique, nous avons choisi de porter notre étude sur leur combinaison pour 
des réactions organiques et spécifiquement pour la réaction d’époxydation. Les phénomènes 
mis en jeu par les ultrasons et les liquides ioniques, encore peu connus des chimistes, a 
nécessité la plus grande rigueur tout au long de ces travaux, notamment grâce à des 
expériences de contrôle et de référence. Notre attachement à interpréter les mécanismes et 
les phénomènes mis en jeu dans nos conditions nous ont parfois conduits à des études plus 
fondamentales. Ainsi, sur la base de ces cinq premiers chapitres, nous avons optimisé la 
synthèse de liquides ioniques, étudié différents systèmes ultrasonores, mis au point des 
réactions d’époxydation et enfin étudié le plus précisément possible la combinaison liquides 
ioniques/ultrasons.
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Résultats et Discussions - CHAPITRE 6 
Optimisation de la synthèse  
des liquides ioniques sélectionnés 
 
VI.1.Sélection et synthèse de liquides ioniques pour l’étude 
  VI.1.1. Choix des liquides ioniques 
 VI.1.2. Synthèse classique et purification 
 VI.1.3. Propriétés et caractérisation 
VI.2. Optimisation des paramètres de la synthèse 
VI.2.1. Choix du solvant de réaction 
VI.2.2. Optimisation des quantités de réactifs 
VI.2.3. Cinétique de réaction 
VI.2.4. Facteurs environnementaux 
VI.2.5. Mise au point de la synthèse de quantités supérieures à 100 g 
VI.3. Voie de synthèse impliquant un LI à base d’un anion iodure 
VI.3.1. A partir d’iodoalcanes 
VI.3.2. Voie de synthèse impliquant NaI 
VI.4. Méthodes d’activation non conventionnelles pour la synthèse de LI 
VI.4.1. Utilisation des micro-ondes 
VI.4.2. Utilisation des ultrasons 
VI.5. Conclusion 
Comme le chapitre 3 de ce manuscrit l’a largement mis en évidence, les liquides ioniques 
présentent un réel intérêt depuis plusieurs années, tout particulièrement en synthèse 
organique. Les propriétés uniques de ces espèces composées d’un cation organique 
volumineux et d’un anion organique ou non en font d’ailleurs des solvants de choix dans de 
nombreuses réactions chimiques. La synthèse des liquides ioniques de seconde génération 
est obtenue en deux étapes ; la quaternarisation d’un hétéroatome par substitution 
nucléophile de type 2 (SN2) est généralement suivie d’une métathèse anionique. Ce chapitre 
présentera les différentes optimisations mises en œuvre dans la synthèse des liquides 
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VI.1. Sélection et synthèse de liquides ioniques pour l’étude 
VI.1.1. Choix des liquides ioniques  
Dans notre étude, les liquides ioniques jouent le rôle de solvant et/ou catalyseur dans 
des réactions d’oxydation. C’est pourquoi nous avons sélectionné principalement les LI 
comportant un anion bis(trifluorométhylsulfonyl) amidure NTf2
–, utilisés de plus en plus dans 
la littérature pour leurs propriétés physico-chimiques intéressantes et leurs stabilités. Au 
début de ces recherches de doctorat, cet anion était utilisé au laboratoire LCME en 
électrochimie en tant qu’électrolyte pour l’électrodéposition de métaux. Ainsi, ces LI à base 
de l’anion NTf2
–, qui présentent une grande stabilité à l’air et à l’eau, peuvent être manipulés 
dans des conditions ambiantes et ne nécessitent pas l’utilisation d’une boîte à gants. De 
plus, étant hydrophobes, ils permettent de travailler avec des systèmes biphasiques. Ces LI 
possèdent également des fenêtres électrochimiques très larges par rapport à leurs 
homologues (> 4 V) ; cet aspect est notamment important pour l’étude de réactions 
d’oxydation dans ce type de solvant. Enfin, des propriétés intéressantes comme 
l’hydrophobie/hydrophilie et la viscosité sont clairement modulables et ajustables en 
changeant la nature du cation et la chaîne alkyle latérale de ces liquides ioniques. 
 
Figure 39 : Formules chimiques et abréviations des principaux liquides ioniques sélectionnés 
Afin d’identifier les paramètres intervenants au cours de nos réactions chimiques, nous 
avons choisi à la fois des LI aromatiques (à base de cations imidazolium et pyridinium) et non 
aromatiques (à base de cations pyrrolidinium et pipéridinium). Les chaînes latérales 
sélectionnées étaient des butyles, des hexyles et principalement des octyles. D’autres anions 
ont également été testés afin de comparer nos résultats avec ceux de la littérature, comme 
les ions triflates (OTf–) ou encore les ions hexafluorophosphates (PF6
–). Bien entendu, l’étude 
a également porté sur l’optimisation de la synthèse des LI halogénés de première 
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génération, à base d’anions bromure et iodure. La Figure 39 indique les principaux anions et 
cations considérés dans notre étude avec les abréviations utilisées dans la suite de ce 
manuscrit pour les désigner. 
VI.1.2. Synthèse classique et purification 
Les principales stratégies de synthèse de liquides ioniques rapportées dans la littérature 
ont été décrites dans le chapitre 3 de ce manuscrit, à partir de la page 57. Généralement, la 
première étape est réalisée au reflux de solvants toxiques tels que le dichlorométhane ou 
l’acétonitrile et nécessite des temps de réaction assez longs (jusqu’à plusieurs jours dans 
certains cas) pour obtenir de bons rendements (> 85%). La seconde étape, la métathèse 
anionique, est effectuée le plus souvent à température ambiante dans des solvants 
organiques ou dans l’eau. Les étapes de purification sont essentiellement des lavages par 
extraction liquide/liquide ou par filtration, suivis d’un séchage sous vide. Ces traitements 
dépendent énormément de la nature du liquide ionique synthétisé. La coloration due aux 
impuretés est typiquement éliminée par l’action d’un adsorbant tel que le charbon activé. 
Toutes les synthèses de LI ont d’abord été reproduites à partir des données de la littérature.  
 
   
 (Réaction 26)  
  
A partir de protocoles expérimentaux utilisés au laboratoire, la synthèse de l’EOPipBr a 
été réalisée au reflux de l’acétonitrile pendant 48 h à partir d’un excès d’éthylpipéridine     
(1,3 équivalents) par rapport au bromooctane (1 équivalent). Après évaporation du solvant, 
l’EOPipBr a été lavé successivement trois fois avec l’acétate d’éthyle, une fois avec l’éther 
diéthylique et une fois avec le cyclohexane afin de retirer les impuretés colorées formées au 
cours de la réaction. Il a ensuite été séché sous vide (3 h à 50°C sous une pression réduite de 
2 mbar) pour obtenir un solide blanc hygroscopique avec un rendement de 89%       
(Réaction 26). L’étape de métathèse est réalisée dans l’acétonitrile pendant une nuit sous 
agitation magnétique en présence de LiNTf2 et est suivie de la filtration du LiBr formé puis de 
lavages avec un mélange dichlorométhane/eau afin de retirer les traces de sels restantes. 
Enfin, le LI obtenu est séché plusieurs heures sous vide pour obtenir l’EOPipNTf2 avec un 
rendement de 90% sur la seconde étape (Réaction 27).  
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 (Réaction 27)  
 
Les autres liquides ioniques étudiés sont obtenus à partir du même protocole 
expérimental, avec des rendements globaux de l’ordre de 80% à 90%.  
VI.1.3. Propriétés et caractérisation 
Comme nous l’avons déjà décrit plus tôt, les propriétés des LI sont nombreuses et 
dépendent largement de la paire cation/anion ainsi que de la nature et de la longueur de la 
chaîne latérale. Tous les LI de deuxième génération que nous avons synthétisés sont stables 
à l’air et sont hydrophobes. Ils forment donc deux phases en présence d’eau. Ils possèdent 
des teneurs en eau plus ou moins importantes, mesurées par la méthode coulométrique de 
Karl Fisher,308 qui peuvent influer sur leurs propriétés physico-chimiques. La teneur en eau 
dans le LI peut être contrôlée par un bullage plus ou moins long d’argon séché sur une 













Tableau 13 : Teneurs en eau de liquides ioniques séchés, laissés à l’air ambiant  
(29% d’humidité dans l’air) ou saturés en eau 
Le Tableau 13 présente quelques valeurs mesurées sur des LI séchés par cette méthode 
pendant 2 h, en contact permanent avec l’air ambiant ou saturés en eau. De façon générale, 
pour la plupart des liquides ioniques étudiés, la teneur en eau est dix fois moins importante 
après séchage (< 50 ppm) et dix fois plus grande après saturation avec de l’eau (10000 ppm 
en moyenne), en comparaison aux LI stockés à l’air ambiant (500 à 1500 ppm d’eau).  
Tous les liquides ioniques synthétisés ont également été caractérisés par des méthodes 
d’analyses structurales : RMN 1H et 13C, spectroscopies infrarouge et UV-Visible, et 





Teneur en eau 
(ppm) 
Incertitude sur  
5 mesures (ppm) 
1 
EOPipNTf2 
séché 65  15 
1’ ambiant 723  18 
1’’ saturé en eau 7201  75 
2 
MOPyrroNTf2 
séché 39  12 
2’ ambiant 1163  18 
2’’ saturé en eau 9970  77 
3 
MOImNTf2 
séché 55  18 
3’ ambiant 484  26 
3’’ saturé en eau 11002  89 
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dans la partie Experimental Section, à la fin de ce manuscrit. D’autres mesures ont 
également permis de caractériser ces LI : densités et viscosités selon la teneur en eau 
(Tableau 14) et détermination par DSC des capacités calorifiques (voir chapitre 10,           à 
partir de la page 183). Les liquides ioniques étudiés sont plus denses que l’eau,  leur densité 
à 20°C étant de l’ordre de 1,2 à 1,4. Les viscosités augmentent selon l’ordre BMPyrroNTf2, 
MOImNTf2, OPyNTf2, MOPyrroNTf2 et EOPipNTf2. 
 
Tableau 14 : Mesures de densités et de viscosités de liquides ioniques en fonction de la teneur en eau 
Enfin, la pureté des liquides ioniques a été contrôlée par voltampérométrie cyclique, qui 
est l’une des méthodes utilisées la plus sensible pour la détection d’impuretés. La Figure 40 
présente une fenêtre électrochimique du MOPyrroNTf2 d’environ 4,4 V, limitée par 
l’oxydation du cation à –2,5 V/(AgCl/Ag) et par la réduction de l’anion à +1,9 V/(AgCl/Ag). 
 
Figure 40 : Fenêtre électrochimique du MOPyrroNTf2  
(Electrode de travail : Pt ; v = 5 mV.s-1 ; T = 60°C ; teneur en eau = 15 ppm ; tension E en volt par rapport à l’électrode AgCl/Ag) 
VI.2. Optimisation des paramètres de la synthèse 
Les synthèses de LI ont été optimisées en nous appuyant sur trois objectifs principaux :  
 rendre les réactions plus éco-compatibles en respectant au maximum les principes de 
la chimie verte ; 
 réduire les temps de réaction et l’énergie consommée tout en augmentant les 
rendements ; 
 optimiser la synthèse sur de plus grandes quantités de réactifs. 
Entrée 




Viscosité à 20°C 
Teneur en 








1 BMPyrroNTf2 1,40 97,81 70,01 537  28 
2 MOImNTf2 1,31 159,12 121,78 483  8 
3 OPyNTf2 1,33 167,55 126,17 3160  24 
4 MOPyrroNTf2 1,27 302,29 237,15 1165  14 
5 EOPipNTf2 1,27 423,29 332,18 721  18 
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VI.2.1. Choix du solvant de réaction 
Les meilleurs rendements de synthèse sont souvent obtenus dans l’acétonitrile pour ce 
type de LI. Ainsi, pour respecter l’échelle environnementale de classification des solvants 
citée précédemment,279 nous avons privilégié l’utilisation d’alcools et d’acétates, solvants 
polaires « idéaux » pour la substitution nucléophile SN2 de l’atome d’azote sur le 
bromoalcane (Tableau 15). Ce Tableau 15 (Entrées 7, 10 et 13) montre que l’acétonitrile 
reste, dans la plupart des cas, le meilleur solvant de réaction, au regard du rendement 
observé. Cependant, selon le LI synthétisé, l’éthanol et l’acétate d’éthyle peuvent fortement 
le concurrencer. En effet, pour la synthèse du BMPipBr par exemple, la présence d’éthanol 
conduit à un très bon rendement de 89% (Tableau 15, Entrée 5) alors qu’il est de 96% en 
présence d’acétonitrile. Un mélange des deux solvants, respectivement en proportion 2:1, 
conduit à 95% de rendement isolé en BMPipBr (Tableau 15, Entrée 6). D’après tous les tests 
de solvants réalisés, l’éthanol a été choisi pour la synthèse du MOImBr, du BMPipBr, de 
l’EOPipBr et de l’OPyBr et l’acétate d’éthyle pour la synthèse du MOPyrroBr.   
Tous les LI halogénés synthétisés étant solubles dans l’eau, la métathèse anionique avec 
l’anion NTf2
– a été réalisée en milieu aqueux sous agitation magnétique, à température 
ambiante. Les LI de deuxième génération obtenus après la métathèse anionique étant 
hydrophobes, ils sont facilement récupérés par décantation, en fin de réaction. 
VI.2.2. Optimisation des quantités de réactifs 
Dans un but économique et environnemental de réduction des quantités de matière 
première et de diminution de masse de déchets produits (Principe 1 de la chimie verte, 
Annexe 1, page 231), nous avons optimisé les proportions de solvants et de réactifs 
nécessaires à la synthèse de LI.  
Lors de la première étape de synthèse, l’amine, plus volatile que l’halogénoalcane, est 
introduite en excès afin de faciliter son élimination en fin de réaction, par simple 
évaporation. L’excès initial de 40% a été réduit à 15%, sans affecter le rendement de façon 
significative. Par exemple, dans le  Tableau 15 (Entrée 19), la synthèse du MOPyrroNTf2 dans 
l’acétate d’éthyle conduit à un rendement de 94% en 15 h dans les proportions 1:1,4 du 
mélange amine/bromooctane  alors qu’il est de 92% lorsque ces proportions sont de 1:1,15. 
Cet excès molaire de 15% a donc été conservé pour la suite des synthèses. Le volume de 
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solvant utilisé a également été optimisé et les solvants de réaction et de lavage sont 
généralement recyclés par distillation.  
Tableau 15 : Synthèse de liquides ioniques halogénés dans différents solvants organiques 
L’optimisation de l’étape de métathèse anionique a conduit à introduire le liquide 
ionique halogéné de première génération et le sel de LiNTf2 en proportions 
stœchiométriques, sans modifier le rendement final de la réaction. 
 
Toutes ces optimisations ont permis de réduire la quantité de déchets produits, avec à 
l’appui les calculs des facteurs environnementaux comme le facteur E (voir partie VI.2.4). 
VI.2.3. Cinétique de réaction 
Afin de connaître la durée minimale nécessaire à l’obtention des rendements optimaux, 
nous avons effectué des études cinétiques sur la première étape de quaternarisation des 
amines cycliques choisies. Ainsi, la Figure 41 présente le rendement isolé pour la synthèse 
du MOPyrroBr obtenu au bout de temps de réaction variables compris entre 1,5 h et 48 h. 
Un rendement maximum de 92% est atteint après seulement 15 h de réaction. Après cette 
durée, le liquide ionique jaunit, probablement à cause de la dégradation des réactifs qui 











AcOEt 77 20 
2 aucun 82 30 
3 MeOH 65 48 
4 DMF 153 72 
5 EtOH 78 89 
6 EtOH/MeCN (2:1) 78 95 
7 MeCN 82 96 
8 
EOPipBr 
AcOEt 77 31 
9 EtOH 78 78 
10 MeCN 82 90 
11 
OPyBr 
AcOEt 77 40 
12 EtOH 78 82 
13 MeCN 82 89 
14 
MOImBr 
AcOEt 77 31 
15 MeCN 82 81 
16 EtOH 78 98 
17 
MOPyrroBr 
EtOH 78 10 
18 MeCN 82 86 
19 AcOEt 77 94 
Conditions expérimentales : agitation magnétique, reflux du solvant, 15 h, amine (1 équiv.), bromoalcanes (1,4 équiv.). 
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génération sélectionnés ; des rendements de l’ordre de 90% sont obtenus généralement 
pour 15 h de réaction. 
 
Figure 41 : Suivi cinétique du rendement isolé du MOPyrroNTf2 en fonction du temps 
Conditions expérimentales : 1-méthylpyrrolidine (20,0 mmol, 1,2 équiv.) et 1-bromooctane (16,7 mmol, 1 équiv.)  au reflux de l’acétate  
d’éthyle (15 mL) sous argon. Les rendements isolés sont obtenus après lavage à l’acétate d’éthyle et séchage sous pression réduite. 
L’étape de métathèse est beaucoup plus rapide. Les rendements obtenus en seulement  
5 h d’agitation magnétique à température ambiante sont souvent supérieurs à 95%. 
VI.2.4. Facteurs environnementaux 
Afin d’évaluer l’efficacité de l’optimisation que nous avons réalisée, nous avons signalé 
les principes de la chimie verte sur lesquels nous nous sommes  appuyés. Ainsi, pour l’étape 
de substitution nucléophile nous avons : 
 optimisé les quantités de réactifs et de solvants (Principe 1) 
 utilisé l’acétate d’éthyle et l’éthanol comme solvants de réaction (Principe 5) 
 réduit le nombre de lavages en fin de réaction (Principes 1 et 5) 
 diminué le temps de réaction de 48 h à 15 h (Principe 6). 
Pour l’étape de métathèse anionique, nous avons : 
 utilisé l’eau comme solvant de réaction (Principe 5) 
 optimisé les quantités de réactifs et de solvants (Principe 1) 
 diminué les volumes de dichlorométhane utilisés pour l’extraction (Principe 5). 
Pour caractériser ces améliorations en termes de chimie durable, nous avons calculé les 
facteurs E et les paramètres EcoScale pour ces deux étapes. Les facteurs E des synthèses des 
LI décrits dans la littérature sont généralement compris entre 8 et 10 pour la première étape 
et entre 6 et 8 pour la seconde étape.129,309 Après nos optimisations, les facteurs E ont été 
réduits entre 4 et 5 pour la première étape, voire même entre 2 et 3 en recyclant l’acétate 
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d’éthyle, et entre 5 et 6 pour la métathèse anionique. La quantité de déchets, mis en 
évidence par le facteur E est la donnée expérimentale la plus utilisée actuellement ; elle a 
clairement été optimisée dans notre étude. Le recyclage de l’acétate d’éthyle par distillation 
permet également de réduire considérablement la quantité de déchets. Cette solution n’est 
actuellement pas envisageable à l’échelle industrielle, car son coût n’est pas compétitif avec 
celui de l’élimination par incinération des solvants. 
Par comparaison, l’EcoScale d’environ 85 pour les deux étapes de synthèse n’est pas 
amélioré par les optimisations. En effet, ce facteur ne prend pas en compte les quantités de 
réactifs (voir partie I.3.6., page 29). Cependant, cette valeur est très satisfaisante par rapport 
à la définition de l’EcoScale et aux valeurs publiées dans la littérature.  
Des mesures énergétiques permettent de suivre la consommation électrique lors de ces 
synthèses. La première étape, effectuée dans un bain d’huile (Pélec = 600 W au maximum) 
consomme entre 0,5 et 1,0 kWh. L’étape de métathèse ne nécessitant qu’un agitateur 
magnétique, consomme moins de 0,01 kWh. A titre d’information, le tarif de base d’1 kWh 
s’élève à 0,12 € TTC en 2012 en France. 
VI.2.5. Mise au point de la synthèse de quantités supérieures à 100 g 
La synthèse des différents LI sélectionnés a été optimisée à partir de quantités de réactifs 
de l’ordre de 50 mmoles. Il est difficile d’augmenter les volumes réactionnels de ces 
synthèses, en raison de la formation trop importante d’impuretés colorées, lors de l’étape 
de quaternarisation. De plus, il peut s’avérer difficile de purifier de trop grosses quantités de 
liquides ioniques halogénés de première génération par lavage, notamment à cause de leur 
caractère hygroscopique. Finalement, nous avons mis au point des conditions impliquant 
jusqu’à 500 mmoles de réactifs de départ, menant à la synthèse de 100 à 150 g de LI à base 
de l’anion NTf2
–, avec des rendements équivalents (80% à 90%) et des puretés satisfaisantes.  
VI.3. Voie de synthèse impliquant un LI à base d’un anion iodure 
VI.3.1. A partir d’iodoalcanes  
La première étape de la synthèse est souvent plus rapide pour des LI à base d’anions 
iodures plutôt qu’à base de bromures et de chlorures. Cependant, les iodoalcanes sont plus 
onéreux. Le Tableau 16 (Entrée 4) montre que le rendement en EOPipI est déjà de 86% au 
bout de 6 h de réaction dans l’éthanol. La métathèse d’un LI à anion iodure suit le même 
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protocole expérimental qu’avec les LI à anion bromure ou chlorure ; elle est généralement 
plus rapide. En effet, la capacité nucléofuge se mesure par l’aptitude du groupe partant 
pouvant accommoder une charge négative. Une corrélation est établie avec la force de 
l’acide conjugué correspondant : pKa (HI) = -5,2 > pKa (HBr) = -5,0 > pKa (HCl) = -4,7. Les bases 
faibles sont donc plus aptes à accommoder une charge négative et I– est meilleur nucléofuge 
que Br– qui est lui-même meilleur nucléofuge que Cl–.    
Tableau 16 : Synthèse de liquides ioniques à cation EOPip+ et à anion halogénure 
VI.3.2. Voie de synthèse impliquant NaI 
La substitution nucléophile par des chloroalcanes pour la synthèse de LI contenant l’ion 
chlorure est difficile a réaliser dans nos conditions à cause du faible pouvoir nucléofuge du 
groupement chlorure (Tableau 16, Entrée 1). Cependant, l’utilisation des chloroalcanes est 
économiquement plus intéressante. Par exemple, les prix au litre du 1-chlorooctane, du        
1-bromooctane et du 1-iodooctane sont respectivement de 73 €, 138 € et 318 € (prix 
arrondis à l’unité, Acros Organics, Juillet 2012). Ces différences de prix représentent donc un 
enjeu important pour la production de liquides ioniques à grande échelle. Dans ce contexte, 
la stratégie de notre étude à consister à réaliser une synthèse « one-pot » de LI contenant un 
anion iodure à partir d’un chlorooctane, en présence de NaI (Figure 42). En effet, après une 
réaction de Finkelstein310 entre le chloroalcane et l’iodure de sodium, la réaction SN2 de 
l’iodoalcane formé in situ sur l’amine est plus rapide. Le choix du solvant est également 
important afin de faciliter la précipitation de NaCl et de favoriser la réaction quantitative 
conduisant à C8H17I.  
 
Figure 42 : Stratégie de synthèse de l’EOPipI en présence de NaI 
Entrée 








1 EOPipCl EtOH 15 1:1,4 32 
2 EOPipBr EtOH 15 1:1,4 78 
3 EOPipI EtOH 15 1:1,4 93 
4 EOPipI EtOH 6 1:1,4 86 
5 EOPipI MeCN 15 1:1,4 83 
6 EOPipI acétone 15 1:1,4 78 
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De bons rendements de l’ordre de 65% sont obtenus dans l’éthanol avec 1 équivalent 
molaire de NaI pour 1 équivalent d’éthylpipéridine et 1,2 équivalents de chlorooctane en    
15 h de réaction. Après filtration des sels, un dosage potentiométrique au nitrate d’argent a 
permis de définir une pureté supérieure à 98% pour l’EOPiPI. La synthèse moins coûteuse de 
LI à anion iodure à partir de chloroalcanes est en cours d’optimisation au laboratoire afin 
d’obtenir des rendements comparables à ceux obtenus à partir des bromoalcanes. 
VI.4. Méthodes d’activation non conventionnelles pour la synthèse de LI 
M. Deetlefs et K. R. Seddon ont rapporté récemment un bilan des synthèses réalisées 
sous activations ultrasonore et/ou micro-onde de la littérature.137 Ainsi, l’utilisation des 
micro-ondes permet généralement une diminution du temps de réaction de l’étape de 
quaternarisation de l’hétéroatome par un halogénoalcane grâce au chauffage à l’intérieur de 
la solution et la présence de points chauds. Les ultrasons quand à eux sont plutôt utilisés 
pour l’étape de métathèse anionique, favorisant le transfert de masse. Cependant, ces 
techniques d’activation conduisent souvent à des LI moins purs et leurs utilisations doivent 
se justifier par le bilan énergétique de la réaction. 
VI.4.1. Utilisation des micro-ondes 
Quelques essais de l’étape de quaternarisation ont été réalisés sous activation          
micro-onde pour la synthèse de liquides ioniques à base de cations imidazolium et 
pipéridinium. Un mode pulsé a été simulé en imposant à l’appareil des phases d’irradiation 
et des phases de repos. Ainsi, le temps réel d’irradiation est souvent bien inférieur au temps 
global de la réaction indiquée. Dans le Tableau 17 (Entrées 1 et 2), la synthèse du MOImBr 
et du MMOImBr a été réalisée en seulement 16 min en l’absence de solvant avec un 
rendement de 82% et 84% respectivement. La température atteinte de 110°C entraine un 
brunissement rapide du LI nécessitant une purification par lavage plus conséquente. Dans le 
Tableau 17 (Entrée 3), la synthèse du BEPipBr dans les mêmes conditions, sans solvant, n’a 
pas conduit à un taux de conversion suffisamment élevé. Lorsque du solvant est ajouté, c’est 
l’acétonitrile qui offre les meilleures conditions pour l’obtention de 66% de rendement en 
BEPiPBr en 1 h à 110°C et seulement 5 min de temps d’irradiation micro-onde. Les 
rendements obtenus sous micro-ondes, indiqués dans le  Tableau 17 (Entrée 4), ne sont pas 
encore optimaux. Cependant, la consommation énergétique de 0,035 kWh pour 1 h de 
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réaction sous micro-ondes est un avantage économique et environnemental certain, en 
comparaison au 1 kWh consommé pour une quaternarisation sous chauffage conventionnel. 
Tableau 17 : Synthèses de liquides ioniques sous micro-ondes 
VI.4.2.  Utilisation des ultrasons 
L’efficacité des ultrasons pour l’étape de métathèse anionique a été évaluée en 
comparant les résultats avec ceux obtenus en conditions classiques, sous simple agitation 
magnétique, à température ambiante pendant une nuit. Des LI à cation imidazolium tels que 
le MOImNTf2 et le MMOImNTf2 sont obtenus en seulement 30 min sous ultrasons à partir du 
MOImBr et du MMOImBr respectivement (Tableau 18, Entrées 1 et 4) ; il faut presque 5 h en 
conditions silencieuses pour atteindre les mêmes rendements (Tableau 18, Entrées 3 et 6). 
Par contre pour l’BEPiPNTf2, l’utilisation des ultrasons n’est pas avantageuse puisque les 
résultats obtenus en 3 h d’irradiation sont comparables à ceux obtenus en conditions 
silencieuses. Energétiquement, les ultrasons consomment 0,250 kWh contre 0,005 kWh en 






Tableau 18 : Métathèses anioniques en conditions silencieuses et ultrasonores 
En conclusion, les résultats obtenus pour la synthèse de LI sous activations micro-ondes 






















1 MOImBr aucun 2 16 / 4 100 puis 75 110 82 
2 MMOImBr aucun 2 16 / 4 100 puis 75 110 84 
3 BEPipBr aucun 80 20/ 2 150 puis 100 110 4 
4 BEPipBr MeCN 40 60 / 5 150 puis 100 110 66 
5 BEPipBr EtOH 40 30 / 3 150 puis 100 110 14 
6 EOPipCl EtOH 20 60 /5 150 puis 100 110 18 
Entrée Nature du liquide ionique Activation Temps (h) Rendement (%) 
1 MOImNTf2 ))))* 0,5 76 
2 MOImNTf2 - 0,5 48 
3 MOImNTf2 - 5 80 
4 MMOImNTf2 ))))* 0,5 84 
5 MMOImNTf2 - 0,5 52 
6 MMOImNTf2 - 5 89 
7 BEPipNTf2 ))))* 1 50 
8 BEPipNTf2 ))))* 2,5 75 
9 BEPipNTf2 ))))* 3 82 
10 BEPipNTf2 - 3 89 
Conditions expérimentales : liquide ionique à anion bromure (1 équiv.), LiNTf2 (1 équiv.), eau, t.a. 
* Ballon plongé dans un bac à ultrasons (40 kHz, Pélec = 35 W, Pacous = 5,1 W dans l’eau) 
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de consommation énergétique, en particulier pour les LI à cation imidazolium. Il reste 
cependant difficile de contrôler tous les paramètres expérimentaux des réactions réalisées à 
l’aide de ces techniques, compromettant ainsi le développement d’une méthode générale 
de synthèse. Ces études sont actuellement en cours au laboratoire. 
VI.5. Conclusion 
Ce chapitre a présenté les LI sélectionnés pour la suite de cette étude, à base de cations 
imidazolium, pyridinium, pyrrolidium et pipéridinium en association avec l’anion NTf2
– qui 
leur confère une grande stabilité chimique vis-à-vis de l’air et de l’eau, une  grande stabilité 
thermique, une faible viscosité et de nombreuses autres propriétés notables.  
Les synthèses de LI ont tout d’abord été réalisées classiquement puis optimisées d’un 
point de vue environnemental et économique. Ainsi, les différents paramètres des deux 
étapes de synthèse ont été optimisés en termes de solvant de réaction, de quantité de 
réactifs, de volume de solvants, de temps de réaction, d’énergie consommée et enfin de 
passage à plus grande échelle en multipliant les quantités de réactifs par 10. Ces 
améliorations ont été quantifiées par le calcul de facteurs environnementaux clés, comme le 
facteur E et le paramètre EcoScale. D’autres voies de synthèse mettant en jeu l’utilisation de 
NaI ou des méthodes d’activation non conventionnelles sont encore en cours d’optimisation 
au laboratoire et restent de bonnes pistes d’étude pour l’amélioration de la synthèse des 
liquides ioniques au niveau du coût de la synthèse et de l’énergie consommée. 
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Résultats et Discussions - CHAPITRE 7 
Caractérisations des systèmes ultrasonores 
utilisés pour les réactions d’époxydation 
 
VII.1.Présentation du matériel 
  VII.1.1. Générateur ultrasonore 
 VII.1.2. Sondes ultrasonores 
 VII.1.3. Configurations et paramètres expérimentaux de l’étude 
VII.2. Puissances électriques des systèmes étudiés 
VII.3. Paramètres ultrasonores des systèmes étudiés 
 VII.3.1. Cas de la sonde B associée au réacteur cup-horn JS-2 (configurations 1 et 1’) 
 VII.3.2. Cas de la sonde A associée au réacteur cup-horn JS-2 (configurations 2 et 2’) 
 VII.3.3. Comparaison des systèmes sonochimiques avec les sondes A et B 
 VII.3.4. Etude de l’irradiation ultrasonore dans le tube en verre (configurations 3, 4 et 4’) 
VII.4. Conclusion 
Le chapitre 2 de ce manuscrit a décrit les différents réacteurs utilisés en sonochimie et 
les nombreux paramètres qui influent sur l’effet des ultrasons au sein du milieu irradié. Afin 
de réduire les problèmes de reproductibilité des expériences, de contrôler l’homogénéité 
des irradiations ultrasonores, de mieux connaître les paramètres sonochimiques et de 
transposer nos expériences à de plus gros volumes, nous avons étudié en détails les 
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VII.1. Présentation du matériel 
VII.1.1. Générateur ultrasonore 
Un générateur ultrasonore Sonifier® S-250D (Branson) (Figure 43) de puissance 
électrique maximale de 200 W, ajustable entre 10% et 70% de cette amplitude maximale a 
été utilisé. La fréquence f de l’appareil est de 19,850–20,050 kHz, soit une longueur d’onde  
de 17,27–17,44 cm dans l’eau. D’après les informations du constructeur, la consommation 
électrique augmente avec la viscosité du liquide dans lequel est immergée la sonde. De 
même, plus le volume de liquide irradié est important, plus l’énergie nécessaire est 
importante. Afin de comparer tous les résultats obtenus dans différents réacteurs 
ultrasonores, nous avons choisi de conserver comme unique source ultrasonore ce même 
générateur pour toutes les expériences. Les réacteurs ont été caractérisés par rapport à 
l’eau, très utilisée dans la littérature et dont tous les paramètres physico-chimiques sont 
disponibles.  
 
Figure 43 : Générateur ultrasonore DIGITAL Sonifier® UNITS Modèle S-250D utilisé 
VII.1.2. Sondes ultrasonores 
Deux types de systèmes ultrasonores à basse fréquence (20 kHz) ont été étudiés : la 
microsonde conique plongeante et une sonde large adaptée à la configuration cup-horn. La 
microsonde conique en titane, nommée sonde A dans la suite de ce manuscrit, possède un 
diamètre dsonde = 3 mm, une surface Ssonde = 0,28 cm
2 et produit un champ ultrasonore très 
intense. Elle est principalement adaptée à de faibles volumes, compris entre 1 et 10 mL, et 
permet une irradiation ultrasonore directe, de haut en bas, dans un réacteur pouvant être 
thermostaté (Figure 44). La sonde basse fréquence adaptée à la configuration cup-horn 
(sonde B) est beaucoup plus large (dsonde = 50 mm) soit une surface Ssonde = 19,63 cm
2. Cette 
sonde en titane fixée à la base du réacteur cup-horn permet, quant à elle, une irradiation 
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ultrasonore de bas en haut. Généralement, cette sonde facilite une irradiation indirecte de 
tubes plongés dans la solution d’eau irradiée et réfrigérée par circulation d’eau froide 
(Figure 45). La sonde B a été sélectionnée dans cette étude pour deux raisons principales : 
 Permettre une comparaison avec une sonde haute-fréquence dans la même 
configuration cup-horn ; 
 Reproduire une configuration similaire au bac à ultrasons, avec une irradiation 
indirecte, plus proche de celle utilisable à l’échelle industrielle.  
     
Figure 44 : Microsonde conique plongeante, sonde A 
      
Figure 45 : Sonde basse fréquence à configuration cup-horn, sonde B 
Les deux sondes sont refroidies par un flux continu d’air afin d’éviter un échauffement au 
niveau des céramiques. 
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VII.1.3. Configurations et paramètres expérimentaux de l’étude 
Différents réacteurs ont été étudiés dans nos travaux :  
 un tube en verre Pyrex® à fond arrondi, d’un diamètre intérieur de 16,0 mm et d’une 
épaisseur de 1,4 mm. Ce réacteur, accueillant un volume compris entre 3 et 5 mL, a permis 
de réduire les volumes de liquide ionique utilisés, lors des nombreux essais de mise au point 
des expériences d’époxydation sous ultrasons. Pour maintenir la température constante, 
nous avons conçu au laboratoire un réacteur double enveloppe en plastique, qui permet à 
l’eau de refroidissement de se trouver en contact direct avec le tube en verre à refroidir 
(Figure 46). Ce réacteur, nommé réacteur JS-1, permet d’effectuer des expériences sous 
atmosphère d’argon grâce à l’ajout d’une pièce cylindrique facilitant le passage de la sonde 
ultrasonore. 
   
Figure 46 : Schéma et photographie du Réacteur JS-1 
 un réacteur cup-horn en verre modifié (réacteur JS-2) peut être adapté directement 
sur la sonde B. Il est également utilisable avec la sonde plongeante A (irradiation de haut en 
bas) en lui ajustant un fond plat complètement étanche. Ce réacteur permet de caractériser 
les sondes A et B dans un unique et même réacteur, écartant tous les problèmes liés à sa 
géométrie (Figure 47). Le réacteur JS-2 peut contenir jusqu’à 150 mL de liquide et présente 
un diamètre intérieur de 60 mm. Sa double enveloppe en verre permet de maintenir une 
température constante dans le réacteur.  
        
Figure 47 : Réacteur JS-2 adapté (a) sur la sonde A et (b) sur la sonde B  
a)                                b) 
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Tableau 19 : Différentes configurations expérimentales étudiées selon le type de sonde, 
le réacteur et le volume d’eau 
A partir de ces deux sondes, de ces trois réacteurs et selon les volumes d’eau pris en 
compte (3 mL dans le tube en verre / 67,5 mL et 135 mL dans le réacteur JS-2), différentes 
configurations expérimentales, détaillées dans le Tableau 19 ont été considérées dans cette 
étude. Ce tableau différencie le volume de liquide dans le tube en verre et le volume total de 
liquide du système, c’est-à-dire {Veau du tube + Veau dans le réacteur}. 







1 B JS-2 135 135 
 
1’ B JS-2 67,5 67,5 
2 A JS-2 135 135 
 
2’ A JS-2 67,5 67,5 
3 B 
tube en verre plongé 









tube en verre plongé 
dans JS-1 (70 mL) 
3 73 
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Pour les mesures calorimétriques, la mesure de la température de l’eau soniquée a été 
effectuée à l’aide d’une sonde Pt100 nue (Figure 48b) reliée à un multimètre qui mesure une 
résistance en ohm (Figure 48a) directement convertible en température en degré Celcius. La 
sonde présente une résistance de 100,00  à 0°C, 119,40  à 50°C et 138,50  à 100°C. La 
relation entre la résistance et la température est linéaire sur la gamme de température 
étudiée (Figure 48c). Il est très avantageux d’utiliser une sonde Pt100 plutôt qu’un 
thermocouple pour sa grande précision (environ 0,1°C près) et son temps de réponse dans 
l’eau inférieure à la seconde. La sonde Pt100 est placée à la même hauteur, quel que soit le 
système étudié.  
 
Figure 48 : a) Multimètre de la Pt100 b) Sonde Pt100  
c) Droite de conversion de la résistance en température sur l’intervalle d’étude 
La production de radicaux HO a été mesurée par dosimétrie à l’iodure de potassium à 
partir d’une solution de KI à la concentration de 0,1 mol.L-1 pendant 1 h (voir partie II.1.3.4., 
page 42).64 La formation de I3
– a été suivie par spectroscopie UV-Visible à la longueur d’onde 
de 355 nm. Chaque expérience a été répétée entre 3 et 5 fois à une température de 25°C, 
maintenue à l’aide du système de refroidissement, afin que la température ne puisse pas 
influer sur la vitesse de formation des radicaux dans ces conditions. 
VII.2. Puissances électriques des systèmes étudiés 
Les informations sur le matériel ultrasonore à rapporter dans une partie expérimentale 
concernent d’abord le générateur électrique utilisé. Ainsi, sa marque, le modèle utilisé, la 
fréquence de travail, la puissance consommée par l’appareil en veille (P0) et la puissance 
électrique dédiée directement à la production des ultrasons (Pélec) doivent être indiqués. La 
puissance électrique Pélec correspond au calcul de la différence entre la consommation 
électrique totale (Ptotale) mesurée à l’entrée du générateur par un wattmètre (tension U en 
a)                                                         b)    c) 
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volt et intensité électrique I en ampère) et la puissance consommée par l’appareil en veille 
(appareil allumé, sans irradiations ultrasonores). Pélec est en général la puissance annoncée 
par le constructeur. 
 Tableau 20 : Mesures de puissances électriques pour la sonde B et deux volumes d’eau étudiés 
 
Tableau 21 : Mesures de puissances électriques pour la sonde A et deux volumes étudiés  
Les Tableaux 20 et 21 présentent les mesures de puissances électriques pour la sonde 
basse fréquence à configuration cup-horn B et la sonde plongeante A dans le réacteur JS-2 
pour deux volumes différents (67,5 et 135 mL). Dans le cas de la sonde B, le volume d’eau 
contenu dans le réacteur influe sur les puissances électriques mesurées, puisqu’en doublant 
le volume d’eau l’écart entre les valeurs dépasse de plusieurs fois l’écart-type ( = 1,3 W 
pour Pélec). En revanche, dans le cas de la sonde A, la variation du volume d’eau n’a que peu 
d’effet sur la puissance électrique. 
La puissance totale Ptotale, mesurée à l’entrée du générateur, est également une donnée 
intéressante pour caractériser un procédé dans son ensemble : elle établit un bilan entre 
l’énergie entrante dans le procédé et l’énergie sortante. La puissance électrique Pélec quant à 
elle, permet de mesurer l’efficacité électrique du générateur grâce au rapport de Pélec sur 
Ptotale. Ce rendement de puissance électrique est en moyenne de 45% pour la sonde B et de 
30% pour la sonde A, mais augmente lorsque la puissance augmente. 
Puissance annoncée 
par le constructeur 
(en W) 

















veille 235 0,317 74,5 - 235 0,317 74,5 - 
20 235 0,442 103,9 29,4 235 0,392 92,1 17,6 
40 235 0,561 131,8 57,3 235 0,517 121,5 47,0 
60 235 0,604 141,9 67,4 235 0,585 137,5 63,0 
80 235 0,667 156,7 82,2 235 0,658 154,6 80,1 
100 235 0,702 165,0 90,5 235 0,702 165,0 90,5 
120 235 0,785 184,5 110,0 235 0,772 181,4 106,9 
140 235 0,840 197,4 122,9 235 0,812 190,8 116,3 
Puissance annoncée 
par le constructeur 
(en W) 
Configuration 2 (135 mL) Configuration 2’ (67,5 mL) 
U 












 (en W) 
Pélec  
(en W) 
veille 235 0,317 74,5 - 235 0,317 74,5 - 
20 235 0,363 85,3 10,8 235 0,360 84,6 10,1 
40 235 0,407 95,6 21,1 235 0,408 95,9 21,4 
60 235 0,458 107,6 33,1 235 0,459 107,9 33,4 
80 235 0,560 131,6 57,1 235 0,555 130,4 55,9 
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En conclusion, la puissance électrique consommée par le générateur est intrinsèque à 
l’appareil mais dépend fortement du milieu irradié (volume et viscosité) et de la sonde 
utilisée.  
VII.3. Paramètres ultrasonores des systèmes étudiés  
VII.3.1. Cas de la sonde B associée au réacteur cup-horn JS-2 (configurations 1 et 1’) 
Nous avons déterminé les paramètres ultrasonores du système composé de la sonde B et 
du réacteur JS-2 rempli avec 67,5 mL (configuration 1’) puis 135 mL (configuration 1) d’eau. 
La puissance acoustique a été déterminée par une étude calorimétrique (Figure 49). En effet, 
le terme (dT/dt)t0 de l’équation de détermination de la puissance acoustique (Equation 16, 
page 41) correspond à l’élévation de température initiale en fonction du temps dans un 
réacteur idéalement adiabatique. Pour prendre en compte ce dernier point, on ajoute au 
coefficient directeur de la pente de montée en température (avant l’arrêt des ultrasons) le 
coefficient directeur de la pente de refroidissement, en valeur absolue, afin de considérer la 
perte de chaleur due au réacteur. La masse et la capacité calorifique (4,18 J.g-1.K-1 sur la 
gamme 20–80°C) de l’eau dont la densité est de 1,00 sont connues. 
 
 Figure 49 : Etude calorimétrique de la sonde B pour 135 mL d’eau  
et les différentes puissances électriques correspondantes  
Le Tableau 22 présente le bilan des paramètres ultrasonores pour chacun des deux 
volumes et des quatre puissances étudiés : la puissance acoustique (Pacous) calculée à partir 
de l’Equation 16 (page 41) les puissances électrique et acoustique par unité de volume 
(Pélec.vol et Pacous.vol), l’intensité ultrasonore (IUS) donnée par l’Equation 18 (page 41) le 
rendement de conversion de la puissance électrique consommée en puissance acoustique 
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(Eacous/élec), les mesures de dosimétrie (vitesse de formation des ions I3
–) et les calculs des 
efficacités sonochimiques par rapport à la puissance électrique (SEélec) et par rapport à la 
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Les écarts-types sont de l’ordre de 0,2–0,5 W pour les puissances acoustiques et de 3.10-11–4.10-11 mol.s-1 pour les vitesses de formation de I3
– 
 Tableau 22 : Paramètres sonochimiques pour la sonde B  
pour deux volumes d’eau et quatre puissances électriques étudiés 
Le rendement Eacous/élec est compris entre 17% et 34%, ce qui correspond à l’ordre de 
grandeur des valeurs rapportées dans la littérature pour les ultrasons de basse fréquence. 
On remarque cependant que plus la puissance de consigne est importante, meilleur est ce 
rendement. De plus, les rendements pour les deux volumes d’eau étudiés sont très proches ; 
nous pouvons conclure qu’il n’y a pas d’influence significative du volume sur l’efficacité de 
conversion de l’énergie électrique en énergie acoustique en utilisant la sonde B et le 
réacteur cup-horn JS-2. On peut également remarquer que les hauteurs d’eau pour les deux 
volumes étudiés correspondent à des multiples de /4 (avec  = 17,27–17,44 cm). 
Deux colonnes, particulièrement importantes dans le Tableau 22 concernent la 
caractérisation du réacteur sonochimique (voir partie II.1.3.4., page 42) :  
 la vitesse de formation des ions I3
– directement liée à la production de radicaux dans 
le milieu ; 
 l’efficacité sonochimique par rapport à la puissance électrique, qui caractérise la 
puissance nécessaire au générateur pour produire les ultrasons avec cette efficacité.  
La vitesse de formation des ions I3
– est en moyenne deux fois plus élevée dans 135 mL 
d’eau que dans 67,5 mL. Logiquement, lorsque le volume est doublé, deux fois plus de 
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molécules d’H2O peuvent se décomposer en radicaux. Pour étudier l’évolution de cette 
vitesse de formation, nous avons fait d’autres mesures pour trois puissances électriques 
supérieures, pour la sonde B, en présence de 135 mL d’eau (configuration 1). Les résultats 
correspondant sont rapportés dans le Tableau 23.  
 Tableau 23 : Paramètres sonochimiques pour la sonde B  
pour 135 mL d’eau et trois nouvelles puissances électriques étudiées 
La Figure 50 représente les vitesses de formations de I3
– rapportées dans les Tableaux 22 
et 23. On observe un optimum pour les plus faibles puissances électriques autour de 65 W 
pour les deux volumes étudiés. A des puissances électriques beaucoup plus grandes, on 
remarque un optimum important vers 110 W électriques. Ainsi, la Figure 50 donne des 
informations importantes sur la puissance nécessaire pour favoriser la production de 
radicaux. Ce paramètre peut être essentiel pour réaliser une réaction chimique dont le 
mécanisme fait intervenir les radicaux sous ultrasons. 
 
 Figure 50 : Vitesse de formation de I3
– en fonction de la puissance électrique  
pour la sonde B en présence de 67,5 mL et 135 mL d’eau 
La Figure 51 exprime graphiquement les efficacités sonochimiques par rapport aux 
puissances acoustiques et électriques en fonction du volume irradié et de la puissance 
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De plus, deux puissances électriques semblent encore donner des effets maximaux autour 
de 65 W et 95 W. Le maximum de SEacous est même clairement identifié pour une puissance 
électrique de 65 W ; pour le générateur, cette sonde et ce réacteur utilisés, c’est donc à 
cette puissance électrique que les paramètres ultrasonores sont les plus favorables au 
regard de la production de radicaux et de la puissance acoustique. 
 
Figure 51 : Efficacité sonochimique (SEacous :  et SEélec : ) en fonction de la puissance électrique  
pour la sonde B en présence de 67,5 mL et 135 mL d’eau (configurations 1 et 1’) 
VII.3.2. Cas de la sonde A associée au réacteur cup-horn JS-2 (configurations 2 et 2’) 
De la même façon, nous avons déterminé les paramètres ultrasonores pour la sonde A et 
le réacteur JS-2 rempli avec 135 mL (configuration 2) et 67,5 mL d’eau (configuration 2’). Les 
paramètres sonochimiques mesurés et calculés sont regroupés dans le Tableau 24. 
 Tableau 24 : Paramètres sonochimiques pour la sonde plongeante A 
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Les écarts-types sont de l’ordre de 0,2–0,4 W pour les puissances acoustiques et de 4.10-11–6.10-12 mol.s-1 pour les vitesses de formation de I3
– 
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Comme pour la sonde B, il faut noter que, d’une façon générale, le rendement Eacous/élec 
croît avec la puissance électrique. Le rendement Eacous/élec est en moyenne de 40% quand le 
volume d’eau est de 135 mL et autour de 20% quand le volume est réduit par deux. Le 
volume d’eau semble avoir une influence sur la puissance acoustique pour ce type de sonde. 
En réalité, la position de la sonde au sein du volume d’eau a une réelle importance ici. Dans 
le cas des 67,5 mL d’eau, le volume n’est pas adapté par rapport au positionnement de la 
sonde plongeante A. De plus, la microsonde A est plutôt conçue pour de petits volumes 
puisqu’elle permet de concentrer l’irradiation et présente une forte intensité ultrasonore 
(voir partie VII.1.2., page 130). 
 
 Figure 52 : Vitesse de formation de I3
–  en fonction de la puissance électrique  
pour la sonde plongeante A en présence de 67,5 mL et 135 mL d’eau 
La Figure 52 montre clairement que la vitesse de formation des radicaux est maximale 
pour une Pélec de 33 W. De nouveau, la vitesse de formation de I3
– est environ 2 fois plus 
élevée avec 135 mL d’eau que 67,5 mL.  
 
Figure 53 : Efficacités sonochimique (SEacous :  et SEélec : ) en fonction de la puissance électrique  
pour la sonde plongeante A en présence de 67,5 mL et 135 mL d’eau (configurations 2 et 2’) 
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La Figure 53 présente graphiquement les efficacités sonochimiques en fonction des 
puissances acoustiques et électriques pour deux volumes irradiés. D’une façon générale, 
l’efficacité sonochimique SEacous est de 2 à 7 fois plus importante que l’efficacité 
sonochimique SEélec. De plus, SEacous et SEélec présentent des valeurs très proches pour un 
même volume. Le maximum de SEacous est de nouveau clairement identifié pour une 
puissance électrique de 33 W. Ainsi, pour le matériel utilisé (générateur, réacteur et sonde), 
c’est à une puissance électrique de 33 W que les paramètres ultrasonores sont les plus 
favorables au regard de la production de radicaux et de la puissance acoustique. 
VII.3.3. Comparaison des systèmes sonochimiques avec les sondes A et B 
Les puissances électriques sont légèrement plus grandes en utilisant la sonde B. Dans les 
deux sous-parties précédentes, les différents paramètres sonochimiques ont pu être 
exprimés en fonction des différentes puissances électriques fixées directement sur le 
générateur. 
La puissance acoustique, rapportée à une unité de volume est légèrement plus grande 
avec la sonde B, dans le réacteur JS-2. En effet, la configuration choisie et le diamètre de la 
sonde ont clairement une conséquence sur la puissance acoustique mesurée. 
Le rendement Eacous/élec reste dans les gammes rapportées dans la littérature pour les 
systèmes à basse fréquence, entre 25% et 40%. 
L’intensité ultrasonore de la microsonde plongeante A est environ 170 fois et 230 fois 
plus importante que celle de la sonde B, pour des volumes d’eau respectifs de 67,5 mL et 
135 mL. Cette différence est notable, car la microsonde A est spécifiquement étudiée pour 
de faibles volumes (10 mL) alors que la sonde B est plutôt adaptée à l’irradiation de volumes 
plus importants (150 mL). La microsonde A favorisera donc des effets physiques dans des 
plus petits volumes. 
Les expériences de dosimétrie KI ont montré que la vitesse de formation des radicaux 
est environ 10 fois plus importante avec la sonde B. Des réactions favorisées par la 
production de radicaux HO y seront plus efficace qu’avec la sonde plongeante A. 
Enfin, l’efficacité sonochimique SEacous est beaucoup plus importante pour la sonde 
basse fréquence à configuration cup-horn B. En effet, elle est de l’ordre de 10-11 mol.J-1 alors 
que la sonde plongeante A présente des efficacités sonochimiques de l’ordre de 10-12 mol.J-1 
(Figure 54). Pour chacune des deux sondes, nous avons déterminé deux puissances 
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électriques de travail où les effets chimiques des ultrasons seront les plus importants : à      
65 W pour la sonde B et à 35 W pour la sonde plongeante A. Les effets physiques devraient 
être favorisés par la sonde plongeante A dans des volumes réduits, grâce à sa forte intensité. 
 
Figure 54 : Efficacités sonochimiques (SEacous) en fonction de la puissance électrique  
pour la sonde plongeante A et la sonde B en présence de 67,5 mL et 135 mL d’eau 
VII.3.4. Etude de l’irradiation ultrasonore dans le tube en verre (configurations 3, 4 et 4’) 
Pour la mise au point de nos réactions d’époxydation sous ultrasons, nous avons travaillé 
sur de faibles volumes (< 5 mL) en respectant les notions de chimie verte, et donc en 
réduisant au maximum la production de déchets chimiques. Afin de caractériser les 
propriétés sonochimiques de cette réaction, nous avons utilisé un tube en verre à fond 
arrondi, présenté page 132, en nous plaçant dans les configurations expérimentales 3, 4 et 4’ 
décrites dans le Tableau 25, page 133, à de faibles puissances électriques.  
Tableau 25: Paramètres sonochimiques pour la sonde B avec 3 mL d’eau dans le tube en verre 
plongé dans le réacteur JS-2 contenant 135 mL d’eau (configuration 3) 
Ainsi, le Tableau 25 présente les paramètres sonochimiques mesurés pour un volume de 
3 mL d’eau contenu dans le tube en verre baignant dans le réacteur cup-horn JS-2, rempli de 
135 mL d’eau. Les calculs des paramètres sont donnés en fonction de la masse d’eau 
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comparer les valeurs calculées pour une telle irradiation indirecte, configuration similaire au 
bac à ultrasons.  
Les mesures de calorimétrie et de dosimétrie KI ont directement été réalisées dans le 
tube en verre et représentent la quantité de radicaux réellement formée par le système 
ultrasonore. L’irradiation étant indirecte, ce n’est pas le cas pour les valeurs de puissances 
acoustiques. En effet, il faut, dans ce cas, considérer la perte d’énergie dans cette 
configuration, expliquée par le volume important irradié (135 mL + 3 mL) par rapport au 
volume étudié (3 mL). De plus, la paroi en verre induit des pertes de chaleur. 
Tableau 26 : Paramètres sonochimiques pour la sonde A directement plongée 
dans 3 mL d’eau contenus dans le tube en verre (configuration 4) 
Lorsqu’on irradie directement les 3 mL d’eau à l’aide de la microsonde A, les résultats 
présentés dans le Tableau 26 rapportent plus fidèlement les paramètres sonochimiques 
réellement obtenus dans le tube en verre (configuration 4). En effet, la sonde plongeant 
directement dans les 3 mL d’eau, la production de radicaux est 1,5 fois plus importante que 
dans la configuration 3. La puissance acoustique volumique est également largement 
supérieure et l’intensité IUS est 200 fois plus importante dans ce cas là. Pour une irradiation 
directe dans un faible volume, il ne sera donc pas nécessaire d’utiliser des puissances 
électriques plus importantes puisque l’efficacité sonochimique SEacous est déjà du même 
ordre de grandeur que dans les systèmes étudiés précédemment (configurations 1 et 2). 
Tableau 27 : Paramètres sonochimiques pour la sonde plongeante A directement dans 3 mL d’eau 
contenus dans le tube en verre entouré du réacteur JS-1 avec 70 mL d’eau (configuration 4’) 
Par comparaison, nous avons réalisé la même étude avec le tube en verre plongé dans le 
réacteur JS-1, une enceinte contenant 70 mL d’eau, et la microsonde A plongeant dans le 
tube en verre (configuration 4’). Dans ces conditions, la puissance acoustique mesurée est     
7 fois plus faible par rapport aux mesures calorimétriques réalisées dans le tube seul    
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et le réacteur JS-1, provoquant une élévation de la température moins importante dans le 
tube verre, mais en revanche, un refroidissement plus rapide à l’arrêt des ultrasons. Il est 
donc difficile de conclure sur les paramètres sonochimiques obtenus dans ces conditions. 
Ces trois dernières configurations ont montré que la caractérisation sonochimique des 
réacteurs de type « bac à ultrasons » avec une irradiation indirecte reste relativement 
compliquée. En effet, il n’est pas évident de déduire les paramètres liés à l’irradiation du 
volume étudié, puisque le volume d’eau autour du tube absorbe également l’énergie 
délivrée par les ultrasons. De plus, la paroi en verre du tube réfléchit une partie des ondes 
ultrasonores. Enfin, les échanges thermiques entre l’eau étudiée et l’eau du réacteur         
cup-horn sont difficilement identifiables et quantifiables. Le paramètre sonochimique le plus 
fiable pour ces trois configurations (3, 4 et 4’) est sans doute la vitesse de formation des 
radicaux, directement mesurée dans le volume étudié. Concernant les mesures de puissance 
acoustique, il faudra choisir le volume à prendre en compte en fonction de la configuration 
étudiée.  
Tableau 28 : Paramètres sonochimiques pour les configurations 3 et 4’  
pour deux puissances électriques différentes 
Malgré ces difficultés, l’objectif est d’utiliser le dispositif associant la sonde B et le tube 
en verre plongé dans le réacteur cup-horn, puisqu’il est proche dans sa conception de ce qui 
pourrait être réalisé à l’échelle semi-industrielle. Le Tableau 28 présente la comparaison des 
deux systèmes sonochimiques, avec le tube en verre en tant que réacteur à une puissance 
électrique de 67,4 W pour la sonde B (configuration 3) et de 10,8 W pour la sonde 
plongeante A (configuration 4’). Dans ce cas, la quantité de radicaux produite dans le tube 
en verre et les valeurs de SEacous sont quasiment identiques pour les deux systèmes. Même si 
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Les écarts-types sont de l’ordre de 0,2–0,4 W pour les puissances acoustiques et de 4.10-11–6.10-12 mol.s-1 pour les vitesses de formation de I3
– . 
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conserverons ces deux puissances électriques pour chacun des systèmes afin de comparer 
les résultats obtenus en tube, avec les deux sondes différentes. 
VII.4. Conclusion  
En conclusion, cette étude montre l’importance de la détermination des paramètres 
sonochimiques de différents systèmes ultrasonores dans différentes configurations. En effet, 
une étude rigoureuse de ces paramètres permet de favoriser les effets physiques ou 
chimiques dans le réacteur et d’adapter ces conditions spécifiquement à une réaction 
chimique réalisée sous ultrasons. L’efficacité générale d’un système ultrasonore peut être 
mesurée à travers les rendements de conversion de l’énergie électrique en énergie 
acoustique. 
La comparaison des configurations cup-horn et sonde plongeante montre que les 
efficacités sonochimiques sont globalement en faveur du système cup-horn. Dans ce cas, la 
production de radicaux et la puissance acoustique sont plus importantes que lorsque la 
microsonde plongeante A est utilisée pour des grands volumes (67,5 mL et 135 mL). Par 
contre, cette dernière est très efficace pour de faibles volumes (1 à 10 mL) grâce à sa forte 
intensité ultrasonore. 
Le système se rapprochant le plus des bacs à ultrasons, possiblement utilisable à l’échelle 
industrielle, est un réacteur plus volumineux de type cup-horn, avec la sonde B irradiant de 
bas en haut. Dans ce cas, nous avons vu que la totalité du liquide doit être prise en compte, 
l’eau du réacteur absorbant une grande partie de l’énergie délivrée par les ultrasons. 
Cependant, la dosimétrie réalisée à l’aide de KI permet d’évaluer les effets chimiques des 
ultrasons dans le récipient plongé dans le réacteur cup-horn ou dans un bac à ultrasons. 
Ces études ont permis de caractériser les différents réacteurs ultrasonores utilisés avec 
l’eau comme solvant. Ces paramètres sonochimiques n’ont cependant encore jamais été 
déterminés dans les liquides ioniques jusqu’alors. Dans le dernier chapitre de ce manuscrit, 
une étude complète des liquides ioniques sous ultrasons sera présentée afin de caractériser 
les paramètres sonochimiques obtenus dans les liquides ioniques, solvants des réactions 
d’époxydation étudiées. Il sera également intéressant de confronter les rendements de 
réactions en fonction des paramètres sonochimiques correspondants. 
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Résultats et Discussions - CHAPITRE 8 
Réactions d’époxydation sous ultrasons  
en milieu liquide ionique 
 
VIII.1. Choix des paramètres de l’étude 
  VIII.1.1. Choix de l’oxydant 
 VIII.1.2. Choix des catalyseurs 
 VIII.1.3. Choix des solvants 
VIII.2. Etudes préliminaires 
 VIII.2.1. Catalyse par Fe(TPP)Cl 
 VIII.2.2. Utilisation de la méthode BAP 
  VIII.2.2.1. Méthode BAP en l’absence de métalloporphyrine 
  VIII.2.2.2. Méthode BAP en présence de métalloporphyrine 
VIII.3. Optimisation de l’époxydation de cyclooctène dans MOPyrroNTf2 sous ultrasons 
 VIII.3.1. Rôle des réactifs  
 VIII.3.2. Cinétique de la réaction et ajouts successifs d’oxydants  
 VIII.3.3. Etude UV-Visible de la métalloporphyrine en phase liquide ionique 
VIII.4. Etude des paramètres de la réaction d’époxydation du cyclooctène 
 VIII.4.1. Effet de la température de la réaction 
 VIII.4.2. Effet du catalyseur 
 VIII.4.3. Méthodes d’activation 
 VIII.4.4. Effet du liquide ionique 
 VIII.4.5. Effet des gaz 
VIII.5. Généralisation de l’étude sur d’autres substrats 
VIII.6. Recyclage du système catalytique 
VIII.7. Conclusion 
Le chapitre 5 a montré l’enjeu de taille que représente la synthèse d’époxydes, 
intermédiaires clés pour la production de nombreux produits chimiques dans l’industrie. Au 
regard de la chimie verte et des procédés qui mettent en jeu des peracides ou d’autres 
oxydants polluants, nous avons étudié l’époxydation d’oléfines par le peroxyde d’hydrogène, 
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VIII.1. Choix des paramètres de l’étude 
Nos premières expériences se sont appuyées sur deux publications concernant 
l’époxydation d’oléfines en milieu liquide ionique. La première présentait l’époxydation du 
cyclohexène, du cyclooctène et du styrène par une porphyrine de fer hydrosoluble, 
Fe(Cl8TPPS4) dans un milieu biphasique BMImBr/CH2Cl2.
303 Les résultats de cette étude sont 
discutés dans la partie V.5. de ce manuscrit (à partir de la page 183). La seconde rapportait 
une méthode de recyclage d’une salen de manganèse utilisée pour l’époxydation d’oléfines 
dans le BMImPF6.
302 C’est donc à partir de ces travaux que nous avons étudié et choisi les 
différents paramètres de la réaction d’époxydation que nous voulions optimiser. 
VIII.1.1. Choix de l’oxydant 
L’oxydant sélectionné pour cette étude est le peroxyde d’hydrogène pour les raisons 
décrites dans la partie V.2.1., page 94. En résumé, cet oxydant a été choisi pour son 
importante quantité en oxygène actif, son faible coût et son faible impact environnemental.  
VIII.1.2. Choix des catalyseurs 
Les catalyseurs développés dans cette étude sont des complexes métalloporphyriniques. 
Pour des raisons économiques et pratiques, nous nous sommes limités dans un premier 
temps à la tétraphénylporphyrine (TPP), la plus simple, la plus facile à synthétiser et la moins 
onéreuse des porphyrines. Les métaux associés, à faible toxicité, sont le fer et le manganèse. 
Ces TPP ont été synthétisées selon les voies décrites dans la littérature et obtenues avec des 
rendements comparables. Les conditions expérimentales et les résultats de synthèse sont 
brièvement rappelés sur la Figure 55 et développés dans la partie Experimental Section de 
ce manuscrit. Ainsi, les complexes Fe(TPP)OAc/Fe(TPP)Cl et Mn(TPP)OAc/Mn(TPP)Cl ont été 
synthétisés avec des rendements globaux de 19,4% et 19,0% respectivement. Les facteurs E 
calculés sont de l’ordre de 1000 et les paramètres EcoScale sont d’environ 40–50. La 
synthèse de ces porphyrines n’est donc pas très éco-compatible, notamment en raison des 
faibles rendements obtenus et de l’étape de purification, consommatrice en 
dichlorométhane. En effet, les porphyrines sont très peu solubles dans de nombreux 
solvants excepté le dichlorométhane qui reste le plus efficace. Cependant, les 
tétraphénylporphyrines sont simples à purifier et ne nécessitent pas autant de solvant de 
purification en comparaison à d’autres porphyrines plus fonctionnalisées.  
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Figure 55 : Synthèse des tétraphénylporphyrines de l’étude 
Le complexe Mn(TNO2PP)OAc, avec un métal appauvri en électrons, a également été 
synthétisé avec un rendement global de 4% (Figure 55). Il n’a jamais été utilisé jusqu’alors en 
tant que catalyseur de réactions chimiques en raison de sa très faible solubilité dans la 
majorité des solvants organiques, y compris dans le dichlorométhane. 
 
Tableau 29 : Longueurs d’onde et coefficients d’absorption molaire des bandes caractéristiques  
dans le domaine Visible des tétraphénylporphyrines synthétisées 
Les tétraphénylporphyrines synthétisées ont été caractérisées par spectroscopie             
UV-Visible, dans le dichlorométhane, à des concentrations de l’ordre de 10-6 mol.L-1 pour les 
mesures de bandes de Soret et de 10-5 mol.L-1 pour les bandes Q (Tableau 29).  
VIII.1.3. Choix des solvants 
Les époxydations d’oléfines sont généralement réalisées dans des solvants organiques 
toxiques tels que l’acétonitrile ou le dichlorométhane. Les exemples de la littérature utilisant 
les liquides ioniques en tant que solvant de réaction décrivent l’ajout d’un co-solvant, tel que 
le dichlorométhane, souvent en proportion majoritaire. De plus, le choix des LI n’y est 
généralement pas explicité clairement. Enfin, l’utilisation de LI bromés, principalement 
solides, ne nous a pas semblé judicieuse, car leur stabilité en oxydation est souvent réduite. 
Les LI à base d’anions PF6
– et BF4
– n’ont pas été retenus en raison de la possible libération 
d’acide fluorhydrique dans le milieu réactionnel, pouvant catalyser la réaction étudiée et 
Bandes 
caractéristiques 

































Bande de Soret 417 430000 415 74000 478 71700 470 72000 
Epaulement 446 - 510 - 528 - 530 - 
Bande Q I 514 17800 574 3000 583 6100 575 6200 
Bande Q II 549 7600 696 2200 619 7000 610 7000 
Bande Q III 590 5400 - - - - - - 
Bande Q IV 647 5600 - - - - - - 
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fausser les résultats obtenus. Ces LI ont cependant été synthétisés pour comparer nos 
résultats à ceux de la littérature. Notre choix s’est donc naturellement porté sur des LI 
comportant l’anion NTf2
–, stables à l’air et à l’eau et possédant une large fenêtre 
électrochimique. Ces conditions facilitent ainsi leur utilisation et simplifient le protocole 
expérimental. En plus de leur faible viscosité à température ambiante, c’est dans cette 
famille de LI que les catalyseurs sélectionnés ont présenté la meilleure solubilité (MOImNTf2 
< OPyNTf2 < EOPipNTf2 < BMPyrroNTf2 < MOPyrroNTf2 <<< MOImPF6. De plus, il est possible 
de solubiliser ces métalloporphyrines dans de très faibles volumes de MOPyrroNTf2 
relativement facilement, à l’aide d’un bac à ultrasons. 
D’après ces tests préliminaires, nous avons sélectionné pour une grande partie de notre 
étude le liquide ionique MOPyrroNTf2. En effet, avec sa faible viscosité (= 237,15 mm
2.s-1) 
et son hydrophobie, il peut établir une interface idéale entre la phase aqueuse (H2O2, 30% 
dans H2O) et les phases organiques dans la réaction d’époxydation. De plus, ce choix est en 
accord avec l’étude de K.-P. Ho et coll. qui ont démontré que les LI à base du cation 
pyrrolidinium étaient les plus résistants face à l’oxydation, par rapport aux cations 
imidazolium et pipéridinium.300 
L’extraction en fin d’époxydation est réalisée à l’aide d’un mélange éther/cyclohexane, 
dans des proportions optimisées afin d’extraire l’intégralité de l’alcène n’ayant pas réagi 
ainsi que l’époxyde formé, sans solubiliser la porphyrine ni le liquide ionique. Les 
conversions en époxyde ont été essentiellement suivies par chromatographie en phase 
gazeuse (CPG) et l’identification de sous-produits, dans le cas de réactions non-sélectives, a 
été déterminée par spectrométrie de masse (SM). Enfin, les rendements isolés des 
meilleures expériences ont permis de vérifier l’exactitude des résultats obtenus par analyse 
CPG. 
VIII.2. Etudes préliminaires 
VIII.2.1. Catalyse par Fe(TPP)Cl 
A partir des conditions décrites par K. A. Srinivas et coll. concernant l’époxydation du 
cyclooctène par 1 équivalent molaire de H2O2 aqueux et catalysée par un complexe 
hydrosoluble Fe(Cl8TPPS4), nous avons effectué la réaction avec Fe(TPP)Cl en tant que 
catalyseur.303 Après 5 h d’agitation dans un mélange CH2Cl2/BMImBr (7:3), seulement 2% de 
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conversion ont été obtenus. Nos conditions réactionnelles étaient cependant différentes car 
le catalyseur utilisé n’était pas soluble dans l’eau. L’utilisation d’autres LI comme MOImPF6, 
MOImNTf2 ou encore MOPyrroNTf2 n’a pas mené à des résultats plus concluants. 
L’utilisation de la même porphyrine métallée par du manganèse, Mn(TPP)Cl, ne permet pas 
de dépasser les 5% de taux de conversion en époxyde, quel que soit le liquide ionique utilisé 
ainsi que dans l’acétonitrile, à température ambiante ou en chauffant jusqu’à 60°C. 
Nous avons alors repris l’acétonitrile en tant que solvant d’étude, Mn(TPP)Cl en tant que 
catalyseur et nous avons ajouté une base, l’acétate d’ammonium, comme le suggèrent 
certains travaux de la littérature.253,259 Dans ces conditions, 5% d’époxyde sont obtenus avec       
1 équivalent d’oxydant et jusqu’à 15% avec 2 équivalents. Cependant, l’ajout d’oxydant 
dégrade totalement le catalyseur avant la fin de la réaction. L’utilisation de l’imidazole n’a 
pas augmenté les rendements de la réaction. 
VIII.2.2. Utilisation de la méthode BAP 
Au cours de leurs travaux parus en 2010, H. H. Monfared et coll. ont montré l’intérêt 
d’utiliser la porphyrine métallée Mn(TPP)OAc avec l’imidazole et avec H2O2/NaHCO3 en tant 
que système oxydant (méthode « Bicarbonate Activated Peroxide », notée BAP, voir partie 
V.3. page 104).262 A partir d’essais préliminaires réalisés avec 5 équivalents de H2O2, les 
auteurs ont déduit à l’aide d’un plan d’expériences, les conditions optimales de 
l’époxydation du cyclooctène. Nous nous sommes basés sur ces conditions expérimentales 
pour notre étude (voir partie V.2.3.2., page 98). 
VIII.2.2.1. Méthode BAP en l’absence de métalloporphyrine 
Pour étudier l’époxydation catalysée par Mn(TPP)OAc dans les conditions de                    
H. H. Monfared et coll., dans l’acétonitrile et dans MOPyrroNTf2, nous avons d’abord 
exploité le système sans porphyrine (Tableau 30). Pour augmenter le transfert de masse 
entre le liquide ionique hydrophobe et faiblement visqueux et la phase aqueuse, nous avons 
également irradié le mélange réactionnel pendant 1 h sous ultrasons (20 kHz). Les résultats 
obtenus montrent que, dans des conditions silencieuses, la méthode BAP conduit à la 
formation sélective de l’époxyde à partir du cyclooctène dans l’acétonitrile avec des 
rendements modestes, même quand NaHCO3 est introduit par ajouts successifs (Tableau 30, 
Entrée 1). Le rendement en oxyde de cyclooctène augmente avec le temps de réaction pour 
atteindre 54% en 5 h (Tableau 30, Entrée 2). Lorsque NaHCO3 n’est pas ajouté à H2O2 dans le 
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milieu réactionnel, aucune réaction n’a lieu. Ces résultats suggèrent que, en accord avec les 
données de la littérature,275 le peroxyde d’hydrogène activé par le bicarbonate constitue un 
système d’époxydation efficace du cyclooctène dans l’acétonitrile. Cependant, la réaction 
est lente. Sous activation ultrasonore, elle reste complètement sélective mais le rendement 
en époxyde est trois fois moins important, suggérant une désactivation du système BAP 
(Tableau 30, Entrée 3). En effet, le système BAP étant basé sur la formation in situ de 
l’oxydant actif de la réaction, HCO4
– à partir de NaHCO3 et H2O2, les ultrasons limitent la 
formation de cet oxydant, notamment par dissociation du peroxyde d’hydrogène. Quand le 
MOPyrroNTf2 est utilisé en tant que solvant, la conversion en époxyde est quasi nulle, en 
conditions silencieuses et ultrasonores (Tableau 30, Entrées 4 et 5), montrant le rôle crucial 
de l’effet de solvant dans cette réaction. 
Tableau 30 : Epoxydation du cyclooctène par la méthode BAP 
En résumé, les expériences précédentes ont confirmé l’efficacité du système BAP lors de 
l’époxydation du cyclooctène. En absence de métalloporphyrine, aucune amélioration n’a 
été apportée en phase LI ou sous activation ultrasonore. 
VIII.2.2.2. Méthode BAP en présence de métalloporphyrine 
Les mêmes conditions ont été utilisées pour l’étude de la réaction d’époxydation du 
cyclooctène, en présence d’une quantité catalytique de Mn(TPP)OAc (0,15% molaire) et 
d’imidazole en tant que base (1,5% molaire). Les tests catalytiques dans l’acétonitrile 
conduisent dans tous les cas à la dégradation de la métalloporphyrine (Tableau 31,             


















2 CH3CN - 5 54
b
 100 
3 CH3CN )))) 1 8
c
 100 





5 MOPyrroNTf2 )))) 1 3
c
 >99 
a Rendements mesurés par CPG à partir du cyclooctène de départ. 
b Conditions expérimentales optimisées : substrat (1 équiv.), H2O2 (10 équiv.), NaHCO3 (0,53 équiv.), solvant (3 mL). 
c Conditions expérimentales optimisées : substrat (1 équiv.), H2O2 (10 équiv.), NaHCO3 (4 x 0,25 équiv.), solvant (3 mL), 
ultrasons (f = 20 kHz, microsonde plongeante A, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL
-1 dans l’eau).   
d Ajouts successifs de l’oxydant (4 x 0,25 équiv.). 
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en époxyde sont comparables à ceux obtenus sans ajout du catalyseur, quel que soit le 
temps de réaction (Tableau 30, Entrées 1 et 2).  
Tableau 31 : Epoxydation du cyclooctène en présence de la porphyrine de manganèse 
Ces résultats montrent que dans l’acétonitrile, le complexe métallique ne joue aucun rôle 
dans l’époxydation du cyclooctène car l’espèce active oxydante est l’ion 
peroxymonocarbonate issu du système BAP. Par contre, sous activation ultrasonore et en 
présence de métalloporphyrine, le rendement en époxyde atteint 33% (Tableau 31,        
Entrée 3) alors qu’en l’absence de Mn(TPP)OAc, il est limité à 8% (Tableau 30, Entrée 3). 
Cette observation suggère que le mécanisme est différent sous ultrasons, mettant peut-être 
en jeu un oxydant intermédiaire, tel qu’une espèce oxomanganyle, proposée dans le 
mécanisme de D. Mansuy et coll. (Figure 36, page 99). Cette hypothèse est renforcée par les 
résultats des expériences réalisées dans le MOPyrroNTf2 en tant que solvant. En effet, dans 
le liquide ionique et sous conditions silencieuses, le catalyseur ne se dégrade pas pendant la 
réaction (pas de changement de couleur), mais le pourcentage de conversion de 12% reste 
faible après 5 h d’agitation à température ambiante (Tableau 31, Entrée 4). Enfin, 
probablement en améliorant le transfert de masse entre les deux phases, les ultrasons 
permettent d’obtenir un très bon rendement de 72% en seulement 1 h d’irradiation 
(Tableau 31, Entrée 5). Ce dernier résultat confirme que sous activation ultrasonore 
l’époxydation ne se produit pas dans les conditions du système BAP et met en valeur le rôle 
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a Rendements mesurés par CPG à partir du cyclooctène de départ. 
b Dégradation du catalyseur. 
c Conditions expérimentales optimisées : substrat (1 équiv.), H2O2 (10 équiv.), NaHCO3 (0,53 équiv.), imidazole (1,5% mol), 
Mn(TPP)OAc (0,15% mol), solvant (3 mL). 
d Conditions expérimentales optimisées : substrat (1 équiv.), H2O2 (10 équiv.), NaHCO3 (4 x 0,25 équiv.), imidazole (1,5% mol), 
Mn(TPP)OAc (0,15% mol), solvant (3 mL), ultrasons (f = 20 kHz, microsonde plongeante, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL
-1 dans 
l’eau). 
e Ajouts successifs de l’oxydant (4 x 0,25 équiv.). 
f Rendement isolé. 
Résultats et Discussions – Chapitre 8 : Réactions d’époxydation sous ultrasons en milieu liquide ionique 
 
Liquides ioniques et ultrasons pour l’époxydation d’oléfines : combinaison synergique plus éco-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  154  
En résumé, la combinaison liquide ionique/ultrasons conduit à de meilleurs taux de 
conversion en un temps réduit à 1 h de réaction. 
VIII.3. Optimisation  de l’époxydation de cyclooctène dans MOPyrroNTf2 sous ultrasons 
Les résultats précédents concernant l’époxydation du cyclooctène dans le MOPyrroNTf2 
sous ultrasons présentent déjà certains paramètres optimisés, par rapport aux différents 
réactifs employés, à la cinétique de la réaction et à l’effet de protection du complexe 
organométallique par le MOPyrroNTf2. 
VIII.3.1. Rôle des réactifs 
Tableau 32 : Importance des réactifs lors de l’époxydation du cyclooctène en phase liquide ionique 
Le rôle essentiel de NaHCO3, de Mn(TPP)OAc et de l’imidazole dans l’époxydation du 
cyclooctène a été démontré en phase liquide ionique, sous conditions silencieuses et 
ultrasonores, en effectuant la réaction successivement en l’absence de chacun d’entre eux 
(Tableau 32). Ainsi, en introduisant d’abord les trois réactifs en une seule fois dès le début 
de l’expérience, 10% de rendement sont obtenus en conditions silencieuses (Tableau 32, 
Entrée 1) et 52% sous ultrasons (Tableau 32, Entrée 2). L’amélioration attribuée aux 
ultrasons, probablement par augmentation du transfert de masse, est clairement démontrée 
ici. La réaction n’ayant pas lieu en l’absence de bicarbonate de sodium, la formation de 
l’espèce oxydante peroxymonocarbonate HCO4
– semble indispensable (Tableau 32,     
Entrées 3 et 4). NaHCO3 peut également jouer le rôle de base, puisque la méthode BAP n’est 
efficace qu’à un pH optimal compris entre 7 et 9.275 En effet, le pH ne dépasse pas 9 dans ces 






NaHCO3 Mn(TPP)OAc Imidazole 
Rendement en 
époxyde (%) 
1 - 0,5 équiv. 0,14% mol 1,4% mol 10 
2 )))) 0,5 équiv. 0,14% mol 1,4% mol 52 
3 - -
 
 0,14% mol 1,4% mol 0 
4 )))) - 0,14% mol 1,4% mol 0 
5 - 0,5 équiv. - 1,4% mol < 2 
6 )))) 0,5 équiv. - 1,4% mol < 2 
7 - 0,5 équiv. 0,14% mol - < 2 
8 )))) 0,5 équiv. 0,14% mol - < 2 
Conditions expérimentales : substrat (1 équiv.), H2O2 (10 équiv.),  MOPyrroNTf2(3 mL). 
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Sans le catalyseur, seules des traces d’époxyde sont mises en évidence, mettant en avant 
le rôle important de la métalloporphyrine dans le mécanisme réactionnel de cette 
époxydation (Tableau 32, Entrées 5 et 6). En accord avec la littérature, le rôle de ligand axial 
et de base de l’imidazole, le rend indispensable dans cette réaction (Tableau 32,            
Entrées 7 et 8).253,259 D’autres bases telles que NaOH et CH3COONH4 ont également été 
testées, mais aucune amélioration des taux de conversion n’a été observée. 
Concernant les oxydants utilisés, 10 équivalents molaires de H2O2 par rapport à la 
quantité de substrat semblent idéaux, puisque la réaction n’atteint que 10% avec 5 
équivalents. De plus, le complexe porphyrinique devient rougeâtre au dessus de 10 
équivalents de peroxyde d’hydrogène. Cette dernière observation est difficilement 
explicable mais pourrait être provoquée par un changement de ligand ou du degré 
d’oxydation du manganèse au sein de la porphyrine. Dans ce cas, la réaction d’époxydation 
ne se produit pas. La quantité de NaHCO3 associée à H2O2 a été optimisée dans les travaux 
de H. H. Monfared et coll.262 Aucune réaction ne se produit en remplaçant le bicarbonate de 
sodium par Na2CO3, puisque l’ion peroxymonocarbonate ne peut se former dans ces 
conditions. Enfin, du percarbonate de sodium a été introduit directement dans la réaction, 
sous la forme 2NaCO33H2O2, mais sans succès. Dans ce cas, la dissolution dans l’eau du co-
cristal de bicarbonate de sodium et de peroxyde d’hydrogène conduit à la décomposition 
instantanée en H2O2, mais sans formation de l’ion peroxymonocarbonate.
311 De même, 
l’utilisation de l’hydroperoxyde de tert-butyle (tBuOOH) n’a conduit qu’à 4% d’époxyde dans 
ces conditions expérimentales. 
Parallèlement, l’ordre d’ajout des réactifs a été modifié sans aucune influence sur les 
rendements en époxyde. 
VIII.3.2. Cinétique de la réaction et ajouts successifs d’oxydants  
Un suivi cinétique de la réaction d’époxydation du cyclooctène a été réalisé dans 
l’acétonitrile et dans le MOPyrroNTf2, en conditions silencieuses et ultrasonores, en 
introduisant tous les réactifs en une seule fois, au début de l’expérience (Figure 56). Ainsi, en 
conditions silencieuses, le rendement maximum de 54% est atteint au bout de 5 h dans 
l’acétonitrile ; au-delà de ce temps, le milieu devient trop pauvre en oxydant pour que la 
réaction se poursuive. En milieu liquide ionique et en conditions silencieuses, la réaction 
atteint difficilement 15% de conversion, probablement en raison du faible transfert de 
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masse. Par contre, un rendement de 52% est atteint en seulement 1 h sous ultrasons. Des 
prélèvements supplémentaires montrent que la réaction n’évolue plus après ce temps de 
réaction. 
 
Figure 56 : Suivi cinétique de la réaction d’époxydation du cyclooctène dans différentes conditions 
Conditions expérimentales : cyclooctène (1 équiv.), H2O2 (10 équiv.), NaHCO3 (0,53 équiv.), imidazole (1,5% mol),  
Mn(TPP)OAc (0,15% mol), CH3CN ou MOPyrroNTf2 (3 mL), agitation magnétique ou ultrasons, 25°C. 
A partir de ces conditions optimales dans le LI et sous ultrasons, nous avons optimisé les 
quantités d’oxydants. Après de nombreux essais, la méthode la plus efficace consiste à 
ajouter 2,5 équivalents de H2O2 et 0,25 équivalent de NaHCO3 toutes les 15 minutes. Ces 
conditions permettent d’obtenir un pH constant optimal et une quantité d’oxydant toujours 
disponible. Ces ajouts successifs n’améliorent cependant pas les rendements en conditions 
classiques (acétonitrile/silencieuses), comme l’indiquent les rendements entre parenthèses 
dans le Tableau 30. 
VIII.3.3. Etude UV-Visible de la métalloporphyrine en phase liquide ionique 
 
Tableau 33 : Etude de la bande de Soret de Mn(TPP)OAc  
en présence des autres réactifs de l’époxydation 
L’étude UV-Visible de la métalloporphyrine Mn(TPP)OAc en présence des différents 
réactifs de l’époxydation a permis de mettre en évidence les effets de certaines espèces sur 
la catalyse (Tableau 33). Le liquide ionique MOPyrroNTf2 n’absorbe pas au niveau de la 




1 MOPyrroNTf2 - Etude dans MOPyrroNTf2 
2 Mn(TPP)OAc 470,1 Etude dans CH2Cl2 
3 MOPyrroNTf2 +  Mn(TPP)OAc 485,0 Etude dans MOPyrroNTf2 
4 Mn(TPP)OAc + LiNTf2 470,1 Etude dans CH2Cl2 
5 Mn(TPP)OAc + imidazole 475,0 Etude dans CH2Cl2 
6 MOPyrroNTf2 + Mn(TPP)OAc + imidazole  477,2 Etude dans MOPyrroNTf2 
7 Mn(TPP)OAc + imidazole + H2O2 - Etude dans CH2Cl2 
8 MOPyrroNTf2 + Mn(TPP)OAc + imidazole +H2O2 475,0 
Etude de la phase MOPyrroNTf2 après 
agitation avec H2O2 et décantation 
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bande de Soret de la porphyrine, située à 470,1 nm dans le dichlorométhane (Tableau 33, 
Entrée 2). La bande de Soret du complexe est décalée à 485,0 nm en phase LI, probablement 
par un effet bathochrome de solvant (Tableau 33, Entrée 3). Un échange de ligands étant 
suspecté entre l’anion du LI et l’acétate, la métalloporphyrine a été mélangée au sel 
correspondant, LiNTf2 et aucun changement de longueur d’onde n’a été observé          
(Tableau 33, Entrée 4). Nous avons donc écarté cette hypothèse d’échange d’anions. 
Dans le dichlorométhane, la longueur d’onde de la bande de Soret est décalée à         
475,0 nm en présence d’imidazole, confirmant l’échange de ligand axial (entre l’acétate et 
l’imidazole) connu dans la littérature (Tableau 33, Entrée 5).253,259 En ajoutant encore de 
l’imidazole, la bande de Soret reste à 475,0 nm, réfutant l’hypothèse d’un effet 
bathochrome de l’imidazole ajouté dans ce cas. La métalloporphyrine associée à l’imidazole 
en phase liquide ionique présente un décalage de la bande de Soret à 477,2 nm, par effet 
bathochrome de solvant et d’échange du ligand axial (Tableau 33, Entrée 6). 
Enfin, la disparition de la bande de Soret de la métalloporphyrine dans le 
dichlorométhane face à l’oxydant montre clairement que Mn(TPP)OAc se dégrade dans ces 
conditions (Tableau 33, Entrée 7). Par contre, en agitant le complexe immobilisé dans le LI 
avec H2O2 en conditions silencieuse ou ultrasonore, aucune dégradation n’est constatée 
dans la phase LI, comme si elle protégeait la métalloporphyrine de l’oxydation (Tableau 33, 
Entrée 8). 
  
Figure 57 : Analyses UV-Visible de la métalloporphyrine Mn(TPP)OAc dans le dichlorométhane 
(a) Mn(TPP)OAc  
(b) Mn(TPP)OAc  + imidazole (t = 0 min) 
(c) Mn(TPP)OAc après 1 h d’époxydation dans MOPyrroNTf2 sous ultrasons 
Pour confirmer cette hypothèse, nous avons extrait à l’éther le complexe 
organométallique de manganèse en fin de réaction d’époxydation du cyclooctène, réalisée 
dans les meilleures conditions (Tableau 33, Entrée 5). L’étude du spectre UV-Visible de la 
a)                                                               b)                                                                c) 
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métalloporphyrine récupérée ne montre aucun signe de dégradation au cours de la réaction 
(Figure 57). 
  En résumé, l’étude UV-Visible a d’abord clairement montré que le LI et la 
métalloporphyrine n’interagissaient pas par un échange de ligands. Elle a également 
confirmé l’échange entre le ligand acétate et l’imidazole, en tant que ligand axial du 
complexe Mn(TPP)OAc. Enfin, elle a mis en évidence l’effet « protecteur » du LI vis-à-vis de 
l’oxydation de la métalloporphyrine. Il est difficile de savoir précisément comment le liquide 
ionique protège ledit complexe, mais le passage du système homogène dans l’acétonitrile au 
système biphasique MOPyrroNTf2/H2O2 aqueux semble un élément clé. La protection 
structurelle suspectée du LI n’a cependant pas pu être clairement démontrée à partir des 
informations recueillies. 
VIII.4. Etude des paramètres de la réaction d’époxydation du cyclooctène 
Différents paramètres de la réaction d’époxydation du cyclooctène ont été étudiés, 
comme la température de réaction, l’efficacité de différents catalyseurs, de différents 
systèmes ultrasonores et d’autres liquides ioniques en tant que solvants choisis, ou encore 
l’influence de gaz dans la réaction. 
VIII.4.1. Effet de la température de la réaction 
 
Figure 58 : Effet de la température du milieu réactionnel sur le rendement après 30 et 60 min  
d’époxydation du cyclooctène dans MOPyrroNTf2 sous ultrasons 
La température du milieu réactionnel de l’époxydation du cyclooctène dans le 
MOPyrroNTf2 sous ultrasons est régulée par un système à circulation d’eau réfrigérée. Ainsi, 
quand la consigne est réglée sur 6, 10, 15, 19 et 25°C, la température mesurée dans le tube 
en verre est stabilisée à 15, 19, 25, 29, 34°C respectivement. La Figure 58 montre les 
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rendements en époxyde obtenus à ces températures au bout de 30 min et 60 min de 
réaction. Le résultat optimum est obtenu lorsque le milieu réactionnel est maintenu à 25°C. 
En effet, à une température plus basse, le LI est plus visqueux. A des températures plus 
élevées, la dégradation de l’oxydant est beaucoup plus rapide. La viscosité du LI est alors 
plus faible et la métalloporphyrine perd l’intensité de sa couleur verte, preuve visuelle de la 
dégradation d’une partie du catalyseur. Ainsi, à partir de ces données expérimentales, toutes 
les réactions d’époxydation ont été réalisées à une température de 25°C. 
VIII.4.2. Effet du catalyseur 
Les expériences préliminaires nous avaient conduits à sélectionner le complexe 
Mn(TPP)OAc pour catalyser l’époxydation du cyclooctène. Son homologue métallé par du 
fer, Fe(TPP)OAc, a été testé dans les conditions optimisées précédemment (combinaison 
MOPyrroNTf2/ultrasons), mais a conduit à seulement 3% d’époxyde après 1 h de réaction.  
Pour réfuter l’hypothèse qu’une faible quantité de Mn(TPP)OAc se dégraderait sous 
ultrasons et que la réaction d’époxydation serait uniquement catalysée par le manganèse 
libre en solution, nous avons alors utilisé MnSO4. Seulement 9% d’époxyde ont été détectés 
pour l’oxydation du cyclooctène dans ces conditions optimisées. Ces résultats sont très 
éloignés de ceux obtenus dans l’époxydation par MnSO4/Me4NHCO3 en présence de H2O2 
dans le liquide ionique BMImBF4,
299 mais prouvent que la porphyrine de manganèse est bien 
le catalyseur dans nos conditions expérimentales. 
 
Figure 59 : Effet de la quantité de catalyseur sur le rendement après 60 min  
d’époxydation du cyclooctène dans MOPyrroNTf2 sous ultrasons 
La quantité de catalyseur a été optimisée et des pourcentages de 0% à 0,75% molaire par 
rapport au substrat ont été utilisés pour l’époxydation du cyclooctène (Figure 59). Un 
optimum de 0,15% molaire a été observé et conservé pour les réactions suivantes.  
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Le complexe Mn(TNO2PP)OAc, possède des groupements nitro en position ortho sur 
chaque groupement phényle qui appauvrissent en électrons le métal au centre de la 
porphyrine. Généralement, la catalyse par de telles métalloporphyrines donne lieu à de 
meilleurs rendements. Mn(TNO2PP)OAc n’a jamais été utilisée en tant que catalyseur dans 
des réactions de chimie organique en raison de sa très faible solubilité dans les solvants. 
Nous l’avons donc testé dans les conditions optimales que nous avons définies 
précédemment pour l’époxydation du cyclooctène en milieu LI (Réaction 27). La réaction est 
100% sélective et présente un rendement de 78% en époxyde correspondant, supérieur aux 
72% obtenus avec la porphyrine simple Mn(TPP)OAc. 
 (Réaction 27) 
VIII.4.3. Méthodes d’activation 
 
 
Tableau 34 : Effet de la méthode d’activation sur l’époxydation du cyclooctène en phase MOPyrroNTf2 
 Les meilleurs résultats pour l’époxydation de cyclooctène par une porphyrine de 
manganèse en milieu liquide ionique ont été obtenus sous ultrasons, en utilisant la 
microsonde plongeante A dans le tube en verre, maintenu à 25°C à l’aide du réacteur JS-1, 
(configuration 4’, voir partie VII.1.3., page 132). Par comparaison, nous avons réalisé 
l’expérience dans la configuration 3 (tube en verre plongé dans le réacteur cup-horn JS-2 
rempli avec 135 mL d’eau, avec la sonde B) à une puissance électrique de 67,4 W 
sélectionnée pour sa production de radicaux dans le tube comparable à celle de la 
configuration 4’, à la puissance électrique utilisée dans les réactions d’époxydation (voir 
Tableau 28, page 144). Un homogénéiseur/disperseur, type Ultraturax, a également été 
utilisé pour améliorer le transfert de masse entre les deux phases du milieu réactionnel. Ces 
différentes techniques d’activation ont été utilisées pour l’époxydation du cyclooctène dans 
le MOPyrroNTf2 et les résultats correspondants sont regroupés dans le Tableau 34.  
Les résultats obtenus dans la configuration 3, dans le tube en verre plongé dans le 
réacteur cup-horn irradié indirectement par la sonde B, sont comparables à ceux obtenus 
Entrée Méthode d’activation  Rendement en époxyde (%) 
1 Agitation magnétique 10 
2 Ultrasons 20 kHz : sonde plongeante A (configuration 4’) 72 
3 Ultrasons 20 kHz : cup-horn + tube, sonde B (configuration 3) 7 
4 Ultraturax (20500 t.min
-1
) 7 
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sous agitation magnétique. En effet, malgré une bonne efficacité sonochimique SEacous dans 
cette configuration, l’intensité reste presque 200 fois plus faible que dans le cas de la sonde 
plongeante. Les effets physiques des ultrasons sont, dans ce cas, trop faibles. Au contraire, 
l’Ultraturax plongeant directement dans la solution conduit à un brassage énergique du 
milieu réactionnel. Cependant, le catalyseur se dégrade très rapidement et la conversion en 
époxyde reste très faible. 
 Ces résultats ont montré que les conditions idéales pour l’époxydation du cyclooctène 
dans le MOPyrroNTf2 est un compromis entre un transfert de masse efficace et l’effet 
protecteur du catalyseur par les ultrasons, associé à l’effet de protection de la phase LI. De 
plus, les ultrasons permettent de former une émulsion intime, où les points chauds peuvent 
être répartis différemment entre eau et LI mais dont les deux phases pourraient bénéficier. 
VIII.4.4. Effet du liquide ionique utilisé 
 Dans les réactions présentées précédemment, le liquide ionique est utilisé en tant que 
seul solvant de la réaction. Afin d’identifier un éventuel rôle catalytique du MOPyrroNTf2, 
nous avons réalisé l’époxydation du cyclooctène dans l’acétonitrile, en utilisant le liquide 
ionique à 30% molaire par rapport au substrat, avec et sans métalloporphyrine. Sous 
agitation magnétique, sans Mn(TPP)OAc, seulement 11% de rendement sont obtenus, c’est-
à-dire moins que le rendement observé pour la réaction dans l’acétonitrile sans catalyseur ni 
liquide ionique (26%, Tableau 30, Entrée 1). En ajoutant le catalyseur Mn(TPP)OAc, aucune 
amélioration n’est apportée et 33% de rendement en oxyde de cyclooctène sont observés 
(acétonitrile et Mn(TPP)OAc, 34%, Tableau 31, Entrée 1). Sous activation ultrasonore, les 
quantités catalytiques de MOPyrroNTf2 ajoutées à l’acétonitrile n’apportent aucune 
amélioration au niveau de la conversion du cyclooctène en époxyde. 
Une série de liquides ioniques a été testée à la place du MOPyrroNTf2 pour identifier une 
éventuelle influence de ce dernier sur l’époxydation du cyclooctène (Tableau 35). 
Cependant, aucun LI ne donne de meilleurs résultats que le MOPyrroNTf2 utilisé sous 
ultrasons. Les rendements sont principalement liés au temps de vie de la métalloporphyrine 
au cours de la réaction. En effet, dans les différents LI testés, le « bleaching » du catalyseur 
est observé pendant la réaction ; plus cette dégradation est observée tard, meilleur est le 
rendement. L’effet protecteur joué par le LI ne suit pas l’ordre croissant de viscosité des LI 
étudiés : BMPyrroNTf2 < MOImNTf2 < OPyNTf2 < MOPyrroNTf2 < EOPipNTf2 (Tableau 14,  
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page 119). De même aucune hypothèse ne peut être émise à partir de la structure ou du 
caractère aromatique du LI, puisque le BMPyrroNTf2 et le MOPyrroNTf2 sont très proches par 
leurs structures mais conduisent à des résultats très différents. Finalement, aucun lien n’a pu 
être établi entre les propriétés des différents liquides ioniques et les rendements obtenus 
pour l’époxydation du cyclooctène. Le MOPyrroNTf2 est le seul liquide ionique testé dans 
lequel les métalloporphyrines ne se dégradent pas dans les conditions réactionnelles 
choisies. Les propriétés sonochimiques du MOPyrroNTf2 seront étudiées dans le chapitre 10 
de ce manuscrit, afin de mieux comprendre le comportement des LI sous ultrasons. En effet, 
une hypothèse serait que le caractère hydrophobe important du MOPyrroNTf2 limiterait le 









Tableau 35 : Effet du liquide ionique sur le rendement d’époxydation du cyclooctène 
VIII.4.5. Effet des gaz  
 Dans un premier temps, la réaction d’époxydation a été réalisée à l’air libre car l’objectif 
du procédé est une utilisation avec le minimum de contraintes (procédé non sensible ni à 
l’air ni à l’eau). Pour notre étude, nous avons élaboré au laboratoire un dispositif spécifique 
permettant de travailler avec la microsonde plongeante A et le réacteur JS-1 sous une 
atmosphère étanche d’argon (Figure 60). Ainsi, l’époxydation du cyclooctène dans le 
MOPyrroNTf2, réalisée sous argon, a conduit à des résultats strictement comparables à ceux 
obtenus à l’air ambiant, y compris en faisant varier le pourcentage d’humidité de l’air. 
L’atmosphère de la réaction n’a donc aucune influence sur le rendement en époxyde. Pour 
cette raison, les réactions d’époxydation ont toutes été effectuées sans précautions 
Entrée Métalloporphyrine Solvant 
Rendement en 
époxyde (%) 




BMPyrroNTf2 5 à t = 10 min 
3 EOPipNTf2 6 à t = 9 min 
4 OPyNTf2 21 à t = 20 min 
5 MOImNTf2 35 à t = 35 min 
6 MOPyrroNTf2 72 aucun 
8 BMPyrroNTf2 6 à t = 11 min 
9 EOPipNTf2 9 à t = 10 min 
10 OPyNTf2 27 à t = 25 min 
11 MOImNTf2 40 à t = 39 min 
12 MOPyrroNTf2 78 aucun 
Conditions expérimentales optimisées : substrat (1 équiv.), H2O2 (4 x 2,5 équiv.), NaHCO3 (4 x 0,25 équiv.), imidazole 
(1,5% mol), porphyrine (0,15% mol), solvant (3 mL), ultrasons (f = 20 kHz, microsonde plongeante, Pélec = 11,5 W, 
Pacous.vol = 0,79 W.mL
-1 dans l’eau) 
*Observation visuelle de la dégradation du catalyseur. 
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particulières en ce qui concerne la nature de l’atmosphère en contact avec le milieu 
réactionnel. 
 
Figure 60 : Dispositif adapté sur la sonde plongeante A et au réacteur JS-1  
pour travailler sous atmosphère d’argon 
 Un essai d’époxydation a également été réalisé en ajoutant de la carboglace à la place 
de NaHCO3 (Réaction 28). Ainsi, sous agitation magnétique, la porphyrine devient 
rapidement violette, probablement à cause d’un échange de ligands mais le rendement n’est 
que de 6% après 1 h de réaction. Au bout de 3 h de réaction, la porphyrine est de nouveau 
verte et le rendement en époxyde est de 27%. Enfin, 32% sont atteints après 5 h de réaction. 
Par contre, une analyse par spectrométrie UV-Visible montre que la bande de Soret de la 
métalloporphyrine extraite en fin de réaction ne correspond pas à celle du complexe initial.  
 (Réaction 28) 
La même réaction réalisée en conditions ultrasonores (20 kHz, microsonde plongeante A) 
conduit à 15% de rendement en 1 h de réaction. Les mêmes changements de couleur de la 
métalloporphyrine ont été observés. L’activation de H2O2 par le CO2 s’explique par les 
équilibres mis en jeu et illustrés sur la Figure 38, page 104. En effet, le dioxyde de carbone 
en présence du peroxyde d’hydrogène peut conduire à formation de l’acide 
peroxycarbonique H2CO4, en équilibre acido-basique avec l’ion peroxymonocarbonate   
HCO4
–. Ainsi, selon le pH du milieu et la nature de la métalloporphyrine, les conditions sont 
réunies pour que l’époxydation du cyclooctène par notre système oxydant puisse avoir lieu. 
En faisant buller du CO2 gazeux dans ces conditions, les mêmes résultats sont obtenus. 
Ar 
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Afin de tester spécifiquement la méthode BAP, en associant NaHCO3 et H2O2 sans ajout 
de catalyseur, nous avons observé l’impact du bullage de CO2 et de N2 pendant la réaction 
d’époxydation du cyclooctène sous agitation magnétique dans l’acétonitrile. Ainsi, 9% et 
79% d’époxyde sont respectivement obtenus en 1 h. Ces résultats montrent que l’équilibre 
entre le dioxyde de carbone et l’ion peroxymonocarbonate présenté sur la Figure 38           
(page 104) est favorisé dans le sens de la formation de peroxymonocarbonate lors du 
bullage de N2. En effet, celui-ci augmente le dégazage du CO2 du milieu réactionnel. Ainsi, la 
formation de l’ion peroxymonocarbonate est accélérée et le rendement en époxyde est plus 
élevé. Au contraire, le bullage de CO2 sature le milieu et l’acide H2CO4 est alors prédominant, 
conduisant à un rendement très faible en époxyde.   
L’utilisation de CO2 pour la réaction d’époxydation représente un challenge intéressant 
du point de vue de la chimie verte, mais montre une certaine limite dans le contrôle des 
paramètres de la réaction (quantités de base et d’oxydant, stabilité du pH, etc). De plus, sa 
mise en œuvre reste difficile. 
Nous avons pu identifier les principaux gaz formés pendant la réaction d’époxydation 
sonochimique en milieu liquide ionique sous atmosphère d’argon, à l’aide d’un dispositif 
conçu spécifiquement au laboratoire. En effet, le réacteur ultrasonore mis au point pour les 
mesures de sonoluminescence (voir partie X.1.4.1., page 188) est complètement étanche et 
possède une sortie directement connectée à un spectromètre de masse. Ainsi, le gaz de 
sortie est composé principalement de CO2 (78%), de H2 (20%), de CH4 (2%), et de quelques 
traces d’acétylène. La production logique de CO2 est issue de la réaction entre H2O2 et 
NaHCO3. La formation de H2 est constatée dans tout procédé sonochimique à partir de la 
recombinaison de radicaux H produits lors de la sonolyse de l’eau. De la même façon, la 
présence de méthane et d’acétylène n’est pas non plus une surprise car ils sont formés par 
la recombinaison de radicaux issus de la sonolyse de molécules organiques. L’étude des gaz 
de sortie et la présence abondante de CO2 ont donc confirmé le rôle du système BAP dans la 
réaction d’époxydation du cyclooctène. Ces résultats mettent également en évidence une 
légère dégradation des molécules organiques sous ultrasons. Cette dégradation sera 
explorée plus loin dans ce manuscrit de thèse.  
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VIII.5. Généralisation de l’étude sur d’autres substrats 
Pour nous permettre de généraliser notre étude et vérifier les conclusions tirées sur 
l’époxydation du cyclooctène, nous avons sélectionné trois oléfines supplémentaires : 
 le cyclohexène est un alcène cyclique très proche du cyclooctène et un substrat 
utilisé pour de nombreuses réactions de synthèse organique ; 
 le styrène comporte une double liaison terminale et conjuguée avec le cycle 
aromatique ; 
 l’-pinène présente une face encombrée et une liaison trisubstituée, souvent difficile 
à oxyder. Pour ces raisons, l’époxydation de la double-liaison de l’-pinène représente un 
défi particulièrement intéressant.  
Le Tableau 36 rappelle les principaux résultats obtenus selon les paramètres étudiés 
pour l’époxydation du cyclooctène dans l’acétonitrile et présente les rendements obtenus et 
les sous-produits observés pour les trois nouveaux substrats de l’étude. 
Selon les conditions expérimentales utilisées, les résultats du Tableau 36 suivent les 
mêmes évolutions pour les quatre alcènes. En effet, les époxydes sont obtenus par la 
méthode BAP dans l’acétonitrile en l’absence de métalloporphyrine (Tableau 36, colonne A), 
même si les rendements sont faibles dans le cas du cyclooctène et de l’-pinène en 
particulier. En ajoutant la porphyrine de manganèse (Tableau 36, colonne B), les 
rendements sont très légèrement améliorés mais la conversion n’évolue quasiment plus 
après 1 h de réaction, par manque d’espèce oxydante active HCO4
– dans le milieu 
réactionnel. De plus, la métalloporphyrine est rapidement dégradée dans l’acétonitrile. En 
procédant par ajouts successifs de l’oxydant sous ultrasons, les rendements sont moins 
importants puisque la durée de vie de HCO4
– est réduite dans ces conditions. 
Les mêmes résultats que ceux décrits pour l’époxydation du cyclooctène ont été 
observés avec les trois autres substrats lors du bullage de CO2 et de N2 (Tableau 36, 
colonnes C et D). Ainsi, la saturation du milieu réactionnel en CO2 défavorise la réaction 
alors qu’en dégazant la solution avec N2, l’équilibre réactionnel engendré par l‘activation de 
H2O2 par NaHCO3 est déplacé vers la formation de HCO4
–. Enfin, la réaction n’a pas lieu en 
l’absence d’oxydant (Tableau 36, colonne E). Il en est de même lorsque H2O2 n’est pas activé 
par NaHCO3 (Annexe 10). 
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Tableau 36 : Résultats des réactions d’époxydation du cyclooctène, du cyclohexène,  
du styrène et de l’-pinène dans l’acétonitrile  
Le Tableau 37 présente les rendements obtenus pour l’époxydation des quatre oléfines 
dans les conditions mises au point précédemment sur le cyclooctène en milieu MOPyrroNTf2 
et sous ultrasons pour les deux catalyseurs Mn(TPP)OAc et Mn(TNO2PP)OAc (Tableau 37, 
colonnes B et C). Cette méthode est très efficace puisque les rendements d’époxydation du 
cyclooctène, du cyclohexène, du styrène et de l’-pinène sont respectivement de 72%, 95%, 
86%, 49% en présence de Mn(TPP)OAc et de 78%, 97%, 90% et 71% en présence de 
Mn(TNO2PP)OAc. Il faut noter que dans tous les cas, dans ces conditions, le catalyseur n’est 
pas dégradé au cours de la réaction, notamment grâce à la présence du MOPyrroNTf2. Les 
améliorations apportées par les ultrasons sont également clairement démontrées ici 
(Tableau 37, colonne A). Dans ces conditions, la sélectivité en époxyde correspondant est 
cependant moins importante, mais reste largement satisfaisante. Toutes les expériences de 
référence ont été réalisées afin de montrer de façon incontestable l’efficacité unique de la 
combinaison US/LI. Ainsi, dans les conditions décrites dans la colonne B du Tableau 37, mais 
Colonne A B C D E F 
Solvant acétonitrile 
Oxydant H2O2 / NaHCO3 H2O2 / NaHCO3 H2O2 / NaHCO3 H2O2 / NaHCO3 H2O2 / NaHCO3 aucun 
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a Conditions expérimentales : substrat (1 équiv.), H2O2 (10 équiv.), NaHCO3 (0,53 équiv.), imidazole (1,5% mol), porphyrine (0,15% mol), 
acétonitrile (3 mL), 25°C. 
b Conditions expérimentales : substrat (1 équiv.), H2O2 (4 x 2,5 équiv.), NaHCO3 (4 x 0,25 équiv.), imidazole (1,5% mol), métalloporphyrine   
(0,15% mol), acétonitrile (3 mL),   ultrasons (f = 20 kHz, microsonde plongeante, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL
-1 dans l’eau), 25°C. 
* Bleaching du catalyseur. 
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en l’absence de porphyrine de manganèse, aucun époxyde ne se forme. De même, aucune 
réaction ne se produit sans NaHCO3 ou sans H2O2, ni même sans aucune de ces deux espèces 
dans ces conditions (Annexe 10). En résumé, les résultats obtenus pour les différents 
substrats sont assez similaires à ceux observés lors de l’étude réalisée sur le cyclooctène. Le 
cyclohexène est un substrat très réactif qui s’époxyde facilement, même en l’absence de 
métalloporphyrine. Le styrène est quant à lui plus facile à époxyder que le cyclooctène et les 
meilleurs rendements en époxyde ont été obtenus avec la combinaison liquide 
ionique/ultrasons, jusqu’à 90% en présence de Mn(TNO2PP)OAc. Enfin, la double liaison 
trisubstituée de l’-pinène conduit à de très bons rendements dans ces conditions (jusqu’à 
71%). 
Tableau 37 : Résultats des réactions d’époxydation du cyclooctène, du cyclohexène,  
du styrène et de l’-pinène dans le MOPyrroNTf2  
Les trois LI les mieux adaptés pour l’époxydation du cyclooctène (OPyNTf2, MOImNTf2 et 
MOPyrroNTf2) ont été testés avec les trois autres alcènes en présence des deux 
métalloporphyrines (Tableau 38). Cependant, les rendements sont inférieurs à ceux obtenus 
dans le MOPyrroNTf2, seul liquide ionique qui permet au catalyseur de ne pas se dégrader 
pendant la réaction. Le complexe Mn(TNO2PP)OAc s’avère une fois encore le plus efficace. 
Colonne A B C 
Solvant MOPyrroNTf2 
Oxydant H2O2 / NaHCO3 H2O2 / NaHCO3 H2O2 / NaHCO3 






























































  8% 
 
49% 




Traces de plusieurs 
 sous-produits 
7% 
Conditions expérimentales : substrat (1 équiv.), H2O2 (4 x 2,5 équiv.), NaHCO3 (4 x 0,25 équiv.), imidazole (1,5% mol), métalloporphyrine 
(0,15% mol), acétonitrile (3 mL), ultrasons (f = 20 kHz, microsonde plongeante, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL
-1 dans l’eau), 25°C. 
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Tableau 38 : Résultats des réactions d’époxydation des quatre substrats étudiés 
dans différents liquides ioniques 
Le MOPyrroNTf2 est le seul LI testé protégeant suffisamment la métalloporphyrine de 
l’oxydation. De plus, la performance de la combinaison du LI avec les ultrasons a largement 
été démontrée par les nombreuses expériences présentées, dans différentes conditions, sur 
les quatre substrats choisis, dans différents liquides ioniques et avec deux catalyseurs. La 
méthode BAP (NaHCO3/H2O2) s’est avérée très efficace pour certains substrats étudiés et 
l’intérêt de la porphyrine de manganèse dans ce cas pourrait sembler dérisoire. En réalité, 
en plus de l’amélioration des rendements de réaction, la méthode mise en œuvre dans cette 
étude présente l’avantage d’utiliser une métalloporphyrine ouvrant les portes à la catalyse 
asymétrique, via l’utilisation d’une porphyrine chirale en tant que ligand. Cette dernière 
pourrait conduire à des époxydes à plus haute valeur ajoutée et pourrait être recyclée grâce 
à l’action immobilisatrice du LI. D’un point de vue plus fondamental, un intérêt 
supplémentaire de l’étude de ce système pour des réactions d’époxydation 
énantiosélectives serait de démontrer de façon incontestable que la catalyse passe par un 
complexe intermédiaire porphyrinique qui joue un rôle indispensable pour l’optimisation de 
la réaction.   
VIII.6. Recyclage du système catalytique 
Ces dernières années, l’un des attraits majeurs des LI est la possibilité de les utiliser en 
tant que solvants réutilisables. Le possible recyclage du système liquide ionique/catalyseur 
Substrat Solvant de réaction 
Rendement en époxyde en 
présence de Mn(TPP)OAc 
(%) 
Rendement en époxyde en 
présence de Mn(TNO2PP)OAc 
(%) 
 
OPyNTf2 21* 27* 
MOImNTf2 35* 40* 
MOPyrroNTf2 72 78 
 
OPyNTf2 50* 50* 
MOImNTf2 57* 58* 
MOPyrroNTf2 95 97 
 
OPyNTf2 35* 40* 
MOImNTf2 40* 44* 
MOPyrroNTf2 86 90 
 
OPyNTf2 20* 25* 
MOImNTf2 31* 52* 
MOPyrroNTf2 49 71 
Conditions expérimentales : substrat (1 équiv.), H2O2 (4 x 2,5 équiv.), NaHCO3 (4 x 0,25 équiv.), imidazole (1,5% mol), 
métalloporphyrine (0,15% mol), solvant (3 mL), ultrasons (f = 20 kHz, microsonde plongeante, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL
-1 
dans l’eau), 25°C. 
* Bleaching du catalyseur. 
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est d’ailleurs mis en avant dans plusieurs publications mais n’est pas si évident dans de 
nombreux exemples.312  
Tableau 39 : Tentatives de recyclage du système catalytique lors de l’époxydation du cyclooctène 
Dans notre cas, après une simple extraction liquide-liquide, le rendement en époxyde de 
cyclooctène, en utilisant le système catalytique MOPyrroNTf2/Mn(TPP)OAc recyclé, s’élève à 
seulement 12% (Tableau 39, Entrée 2). Encore une fois, le spectre UV-Visible de la 
métalloporphyrine confirme la non-dégradation du catalyseur après la première époxydation 
(Figure 55, page 149). Par contre, l’utilisation du catalyseur recyclé pour une seconde 
époxydation dans un LI frais conduit à un rendement de 66% (Tableau 39, Entrée 3), 
similaire à celui obtenu dans la première époxydation. Ces résultats confirment encore la 
stabilité du complexe de manganèse au cours de la réaction. Cependant, le système 
catalytique dans son ensemble ne donnant pas des rendements satisfaisants après 
recyclage, nous avons essayé de recycler uniquement le LI afin d’effectuer l’époxydation 
avec un catalyseur frais (Tableau 39, Entrée 4). Malheureusement, dans ces conditions, seuls 
12% d’époxyde sont obtenus, confirmant les résultats observés après recyclage de tout le 
système catalytique (Tableau 39, Entrée 2). Ces résultats laissent supposer que le LI contient 
des impuretés après recyclage qui empoisonneraient le système catalytique frais utilisé. 
Après contrôle de la pureté du LI par analyses RMN, SM, UV-Visible et IR, aucune impureté 
détectable n’a été identifiée. Le liquide ionique a ensuite été lavé à l’eau, agité sur charbon 
actif dans le dichlorométhane, puis filtré et séché (Tableau 39, Entrée 5). Utilisé après un tel 
traitement avec un catalyseur frais, le LI permet de réaliser l’époxydation du cyclooctène 
avec un rendement intéressant de 35%. D’autres types de système de lavage ont été testés 



























Extraction de Mn(TPP)OAc et réaction 









Extraction de  MOPyrroNTf2 et réaction 











 de MOPyrroNTf2 et 
réaction avec du Mn(TPP)OAc frais 
35 
a Rendement en CPG à partir du cyclooctène de départ. 
b Conditions expérimentales : substrat (1 équiv.), H2O2 (4 x 2,5 équiv.), NaHCO3 (4 x 0,25 équiv.), imidazole (1,5% mol), porphyrine 
(0,15% mol), MOPyrroNTf2 (3 mL), ultrasons (f = 20 kHz, microsonde plongeante, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL
-1 dans l’eau), 25°C. 
c MOPyrroNTf2 lavé à l’eau, agité en présence de charbon actif pendant 2 h, filtré sur célite et séché sous vide (2.10
-3 bar) pendant 2 h à 
50°C. 
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(lavage acides, ajout de LiNTf2, lavages avec des solvants organiques, etc) sans aucune 
amélioration supplémentaire. 
En résumé, nous avons montré que l’utilisation de la porphyrine de manganèse recyclée 
par simple extraction liquide-liquide permet d’obtenir des rendements comparables pour 
une deuxième époxydation en utilisant un LI frais. Malheureusement, le recyclage du 
système catalytique complet Mn(TPP)OAc/MOPyrroNTf2 reste à optimiser en raison de la 
moins bonne pureté du LI après recyclage, même après traitement sur charbon actif. De 
plus, envisager un tel recyclage, utilisant des solvants supplémentaires, du charbon actif et 
un séchage sous vide n’est pas rentable économiquement et présente des inconvénients 
importants au niveau environnemental. Notre objectif a donc été de comprendre pourquoi 
le liquide ionique n’était pas utilisable dans cette réaction catalytique après recyclage.          
K. S. Suslick et coll. avaient noté une légère dégradation de LI à base de cation imidazolium 
après sonication.217 Ainsi, nous avons choisi d’effectuer une étude complète et inédite 
concernant les effets des ultrasons sur les liquides ioniques utilisés ; elle est présentée dans 
le chapitre 10 de ce manuscrit. 
VIII.7. Conclusion 
Ce chapitre a présenté les résultats de l’époxydation du cyclooctène à partir d’un 
système oxydant assez propre vis-à-vis de l’environnement, composé de H2O2 et NaHCO3 
(« système BAP »), d’une porphyrine de manganèse relativement peu coûteuse et facile à 
synthétiser, et de la combinaison des LI avec les ultrasons. L’étude a montré que cette 
combinaison unique permet de « protéger » le catalyseur, par immobilisation dans le LI, 
pendant la réaction et d’obtenir d’excellents rendements en des temps réduits, par rapport 
à ceux rapportés dans la littérature. Le procédé est relativement facile à mettre en œuvre et 
a été étendu à d’autres types d’oléfines avec de très bons résultats, spécialement dans le cas 
de l’-pinène, constitué d’une double liaison C=C trisubstituée particulièrement encombrée. 
Dans ces conditions, le système BAP ne suffit pas pour époxyder les oléfines mais implique 
un complexe intermédiaire porphyrinique. Pour prouver ce mécanisme d’une part, et pour 
justifier l’utilisation d’un tel procédé d’autre part, la réaction d’époxydation énantiosélective 
a été étudiée et sera présentée dans le chapitre 9 de ce manuscrit. Enfin, malgré le possible 
recyclage de la porphyrine, le liquide ionique empoisonne le système catalytique lors du 
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deuxième cycle d’époxydation. Pour comprendre ce problème de recyclage du LI, une étude 
plus fondamentale a été réalisée sur la combinaison US/LI et sera rapportée dans le           
chapitre 10.  
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Résultats et Discussions - CHAPITRE 9 
Vers une époxydation énantiosélective : un 
mécanisme particulier dans les liquides ioniques 
 
IX.1. Synthèse de porphyrines chirales 
  IX.1.1. Stratégie envisagée 
 IX.1.2. Synthèse et purification 
 IX.1.3. Caractérisations 
IX.2. Etude mécanistique du système catalytique 
 IX.2.1. Hypothèse de mécanisme 
 IX.2.2. Epoxydation énantiosélective 
  IX.2.2.1. Epoxydation par PhIO 
  IX.2.2.1. Epoxydation par H2O2 
IX.3. Conclusion 
Dans le chapitre précédent, nous avons montré l’efficacité apportée à la réaction 
d’époxydation de différents substrats, catalysée par des porphyrines de manganèse en 
milieu liquide ionique et sous ultrasons. Dans ces conditions, l’époxydation peut se faire par 
la voie du système oxydant BAP (H2O2/NaHCO3) ou en passant par un complexe 
intermédiaire issu de la métalloporphyrine. Les résultats préliminaires montrent que la 
méthode BAP n’est pas suffisante lors de l’emploi de la combinaison ultrasons/MOPyrroNTf2 
et la porphyrine semble indispensable pour obtenir de bons rendements dans ces 
conditions. Dans l’objectif de prouver l’intervention d’une espèce intermédiaire du 
catalyseur dans le mécanisme de cette réaction, nous avons développé des porphyrines de 
manganèse chirales proches de Mn(TPP)OAc et Mn(TNO2PP)OAc destinées à la catalyse 
asymétrique. Leur utilisation nous permettrait alors de donner une preuve infaillible de 
l’existence de cette espèce porphyrinique lors de l’époxydation d’oléfines. De plus, même si 
elle ne constitue pas l’objectif premier de cette étude, la synthèse d’époxydes chiraux 
représente un intérêt de choix en tant qu’intermédiaires dans l’industrie, notamment pour 
la production de molécules à haute valeur ajoutée.  
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IX.1. Synthèse de porphyrines chirales 
IX.1.1. Stratégie envisagée  
Nous avons choisi de synthétiser une porphyrine chirale à base d’un squelette de 
tétraphénylporphyrine, afin de comparer les résultats obtenus précédemment à partir des 
porphyrines Mn(TPP)OAc et Mn(TNO2PP)OAc achirales. Notre choix s’est logiquement tourné 
vers la métalloporphyrine Fe(bis-binaphtyl--TAPP)Cl synthétisée par J. P. Collman et 
coll. En effet, elle a été utilisée lors de l’époxydation asymétrique d’oléfines terminales avec 
de très bons excès énantiomériques, grâce à l’ajout des deux anses binaphtyles, apportant la 
chiralité au catalyseur. Pour rester cohérents avec notre étude, nous l’avons métallée au 
manganèse (Figure 61). A notre connaissance, aucune étude ne rapporte la synthèse et 
l’utilisation de la Mn(bis-binaphtyl--TAPP)Cl à ce jour. 
 
Figure 61 : Porphyrine Mn(bis-binaphtyl--TAPP)Cl, sélectionnée pour notre l’étude 
Pour synthétiser cette nouvelle porphyrine chirale de manganèse, deux stratégies de 
synthèse s’offraient à nous :  
 Voie (1) : la synthèse de la porphyrine bis-binaphtyl--TAPP base libre selon le 
protocole expérimental de J. P. Collman et coll., suivie de la métallation au manganèse. La 
première partie de cette stratégie est représentée dans l’Annexe 11, page 241 à partir du 
pyrrole, du 2-nitrobenzaldéhyde et du (R)-BINOL comme composés de départ. 
 Voie (2) : la synthèse de la porphyrine métallée Mn(-TAPP)Cl suivie du greffage 
des deux anses binaphtyles. 
La première voie de synthèse offre l’avantage de permettre le suivi par des analyses RMN 
de la porphyrine jusqu’à l’étape de métallation ; au-delà, ces analyses deviennent 
impossibles puisque le complexe organométallique devient paramagnétique. J. P. Collman et 
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coll. avaient donc envisagé dans un premier temps cette voie (1) pour la synthèse de la 
porphyrine Fe(bis-binaphtyl--TAPP)Cl. Cependant, une fois le métal placé au cœur du 
plan de la porphyrine, ils n’avaient pas réussi à greffer les deux anses binaphtyles en raison 
de la taille trop importante de l’ion métallique. Dans ce cas, seule la voie (2) a conduit à la 
porphyrine chirale désirée.  
IX.1.2. Synthèse et purification 
Même si les rayons ioniques de Fe2+ et Mn2+ sont du même ordre de grandeur, nous 
avons d’abord envisagé la voie (1) pour la synthèse de la Mn(bis-binaphtyl--TAPP)Cl, 
facilitant ainsi la phase analytique et le contrôle de la nature et de la pureté de la porphyrine 
au cours de la synthèse. 
 
Figure 62 : Voies de synthèse de la porphyrine chirale Mn(bis-binaphtyl--TAPP)Cl 
A partir de la porphyrine chirale libre, la bis-binaphtyl--TAPP, obtenue avec un 
rendement de 35% (Figure 62), l’étape de métallation a permis de tester différents sels de 
manganèse comme Mn(OAc)2 et MnBr2 en présence de plusieurs bases (2,6-lutidine et 
acétate de sodium) et au reflux de différents solvants (acide acétique glacial et THF) et sous 
activation ultrasonore (microsonde plongeante A, f= 20 kHz, , Pélec = 11,5 W,                  
Pacous.vol = 0,79 W.mL
-1 dans l’eau). Malheureusement, la complexation du métal n’a pas été 
observée par spectrométrie UV-Visible dans ces différentes conditions, probablement en 
raison de l’encombrement stérique imposé par les deux anses binaphtyles.  
Nous avons ensuite tenté la voie de synthèse (2) qui consiste à métaller quantitativement 
la porphyrine -TAPP libre en présence de bromures de manganèse (II), de 2,6-lutidine 
et de THF (Figure 62). L’addition à haute dilution des deux équivalents du dérivé binaphtyle 
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fraîchement préparé sur la porphyrine métallée est une étape délicate qui conduit à un 
mélange de porphyrines greffées d’une ou de deux anses binaphtyles et associé à un 
mélange de polymères qui ont pu être séparés par filtration sur célite et/ou silice. Le 
rendement de conversion de cette étape est bien de 100% mais conduit à 40%_50% de 
polymères. La séparation du mélange des deux porphyrines, très délicate et fastidieuse, 
nécessite plusieurs passages sur colonnes chromatographiques. Après analyse par 
spectrométrie de masse à haute résolution, une métalloporphyrine monogreffée A est 
obtenue avec un rendement de 37% (Figure 62). Ce résultat a pu être confirmé par 
spectrométrie infrarouge. Une métalloporphyrine notée B, la Mn(bis-binaphtyl--
TAPP)Cl est obtenue avec 7% de rendement et présente les deux anses greffées sur le cycle 
porphyrinique. 
Le rendement en métalloporphyrine B reste faible. En effet, après le greffage d’une anse 
binaphtyle sur une face de la porphyrine, la deuxième anse ne s’ancre pas complètement 
pour des raisons d’encombrement stérique. En réalisant la réaction « one-pot » sous 
atmosphère d’argon des deux dernières étapes (métallation et greffage des anses 
binaphtyles), le rendement global en porphyrines reste de 44% mais la proportion du 
mélange de la métalloporphyrine A par rapport à métalloporphyrine B passe de 37/7 à 
29/15. Dans ce cas, en absence d’air, le métal de la porphyrine ne s’oxydant pas et ne 
portant pas de ligand axial (voir partie V.2.3.2., page 98), conduit à une modification du ratio 
métalloporphyrine A / métalloporphyrine B en faveur de la métalloporphyrine B. L’hypothèse 
de l’encombrement stérique est donc vérifiée par cette expérience.  
Le rendement global reste cependant faible, en raison des réactions secondaires ou 
parallèles de polymérisation qui ont lieu pendant l’addition des anses binaphtyles à haute 
dilution. Cette étape sera optimisée lors de prochains travaux au laboratoire. 
 
Figure 63 : Matériel de purification flash utilisé (Minibox + colonnes flash) 
Au cours de la synthèse de cette porphyrine chirale, les étapes de séparation et de 
purification, très consommatrices en solvant tel que le dichlorométhane, ont pu être 
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améliorées par l’utilisation d’un système de colonnes chromatographiques de silice            
pré-conditionnées par le fabriquant et associées à une pompe adaptée (Minibox)          
(Figure 63). Ce matériel permet de réaliser des purifications sur des colonnes de faibles 
diamètres en des temps records (temps généralement réduit par 3 ou par 4) et en utilisant 
des volumes de solvants beaucoup moins importants (réduction de 5 à 10).  
IX.1.3. Caractérisations 
Les deux porphyrines chirales A et B ont été caractérisées par spectrométrie de masse à 
haute résolution (voir la partie Experimental section) et par spectroscopie UV-Visible, dans 
le dichlorométhane, à des concentrations de l’ordre de 10-6 mol.L-1 pour les mesures de 
bandes de Soret et de 10-5 mol.L-1 pour les bandes Q (Tableau 40).  
 
 
Tableau 40 : Longueurs d’onde et coefficients d’absorption molaire des bandes caractéristiques  
dans le domaine Visible des tétraphénylporphyrines synthétisées 
Au niveau des indicateurs environnementaux, la synthèse de ces porphyrines chirales est, 
sans surprise, très peu éco-compatible. En effet, le facteur E est de l’ordre de 10000, sans 
prendre en compte les étapes de purification sur colonnes chromatographiques et dépasse 
même 100000 en les considérant. Le paramètre EcoScale de la métalloporphyrine B s’élève à 
seulement 25, un résultat médiocre, directement lié au faible rendement de réaction et à 
l’étape de purification (pénalité de 10 points, voir Tableau 2, page 30). Par contre, les 
rendements obtenus sont dans la gamme rapportée par la littérature pour ce type de 
composés.241 La voie de synthèse de cette porphyrine n’est pas compatible avec les douze 
principes de la chimie verte et son amélioration fera l’objet de prochains travaux.  
Par exemple, la réduction des fonctions –NO2 en –NH2 par les sels d’étain SnCl2 en milieu 
acide utilisée pour la synthèse du mélange statistique de porphyrines TAPP (voir Annexe 11, 
page 241) est une étape à proscrire vis-à-vis des principes de la chimie verte. En effet, les 
sels d’étain sont connus pour leur toxicité sur l’Homme et sur les éco-systèmes 
aquatiques.313 De plus, cette étape de réduction produit une quantité importante de 
déchets. Cette réaction, limitée par la faible solubilité de la porphyrine H2TNO2PP dans les 
Bandes caractéristiques 

















Bande de Soret 470 36400 480 38200 
Bande Q I 570 4400 580 4800 
Bande Q II 759 500 615 3200 
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solvants organiques classiques est en cours d’optimisation au laboratoire à partir de réactifs 
plus éco-compatibles. Des expériences préliminaires d’hydrogénation de la porphyrine 
H2TNO2PP en milieu liquide ionique sous une pression de 20 bars de H2 et en présence de 
Pd/C catalytique (5%) conduisent à une réduction poussée jusqu’à l’obtention de la chlorine 
(porphyrine réduite). Ces résultats sont encourageants et l’optimisation de la réaction de 
réduction constitue un véritable challenge. 
IX.2. Etude mécanistique du système catalytique 
IX.2.1. Hypothèse de mécanisme 
Dans le chapitre 8 de ce manuscrit, nous avons développé une méthode pour époxyder 
le cyclooctène, le cyclohexène, le styrène et l’-pinène basée sur le système 
H2O2/NaHCO3/Mn(TPP)OAc/imidazole en milieu liquide ionique et activé par ultrasons à 
basse fréquence (20 kHz). Cette méthode permet notamment : 
 d’éviter le « bleaching » de la métalloporphyrine au cours de la réaction par son 
immobilisation dans le liquide ionique MOPyrroNTf2 ; 
 d’améliorer le transfert de masse du système biphasique composé du MOPyrroNTf2 
hydrophobe et de la phase aqueuse (H2O2, 30%) par l’action physique des ultrasons ; 
 de réduire le temps de réaction de 5 h dans les conditions classiques à 1 h dans ces 
nouvelles conditions expérimentales. 
Dans leur étude, H. H. Monfared et coll. ont optimisé les paramètres de l’époxydation du 
cyclooctène catalysée par la porphyrine Mn(TPP)OAc en présence du système BAP 
(H2O2/NaHCO3) dans l’acétonitrile.
262 Cette étude, basée sur un plan d’expériences, ne 
rapporte pas d’expérience de contrôle en l’absence de porphyrine métallée, dans les 
conditions  optimisées, en présence de 10 équivalents de H2O2. Or, nous avons remarqué 
que l’époxydation du cyclooctène par cette méthode, en présence de 10 équivalents ou plus, 
était efficace sans porphyrine. Sur la base de cette observation, les conclusions de l’étude de 
H. H. Monfared et coll. nous ont paru limitées pour la réaction d’époxydation effectuée dans 
l’acétonitrile et la métalloporphyrine, dégradée, ne semble jouer aucun rôle dans la catalyse. 
Le Tableau 30, page 152, montre que ce n’est pas le cas lorsque le LI est utilisé comme 
solvant. En effet, dans ces conditions, la méthode BAP ne suffit pas pour époxyder le 
cyclooctène et un rendement en époxyde de 1% est observé après 1 h de réaction alors que 
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26% de rendement sont obtenus dans l’acétonitrile. Notre étude démontre clairement que 
la présence de la métalloporphyrine est nécessaire pour obtenir de bons rendements en 
époxyde dans ces conditions (72% dans MOPyrroNTf2 et sous ultrasons pendant 1 h en 
présence de Mn(TPP)OAc, Tableau 31, page 153). Ces résultats nous ont permis de poser 
l’hypothèse que dans ces conditions, le mécanisme d’époxydation ne passe pas par 
l’intermédiaire peroxymonocarbonate de la méthode BAP, comme c’est le cas en milieu 
acétonitrile mais bien par un intermédiaire issu de la porphyrine de manganèse, comme 
présenté dans la Figure 64.  
Afin d’affirmer l’hypothèse mettant en jeu une espèce oxydante porphyrinique dans les 
conditions ultrasons/MOPyrroNTf2, nous avons testé les métalloporphyrines chirales A et B 
présentées au début de ce chapitre. 
 
Figure 64 : Hypothèse de mécanisme de la réaction d’époxydation du cyclooctène  
dans les conditions silencieuses/acétonitrile et dans les conditions ultrasonores/MOPyrroNTf2    
IX.2.2. Epoxydation énantiosélective 
IX.2.2.1. Epoxydation par PhIO  
L’activité catalytique des porphyrines chirales métallées A et B a tout d’abord été 
évaluée en conditions silencieuses en présence du PhIO comme oxydant et du 
dichlorométhane comme solvant. Dans ces conditions opératoires, les métalloporphyrines A 
et B ont permis l’époxydation efficace du styrène avec des rendements de 82% et 95%, et 
des excès énantiomériques mesurés de 32% et 65% respectivement (Tableau 41). Ces ee ne 
sont pas aussi élevés que ceux obtenus par J. P. Collman et coll. avec la porphyrine de fer. 
(75% en faveur de l’énantiomère (S), voir partie V.2.4., page 102). Cependant, ces 
expériences permettent de confirmer que les deux porphyrines utilisées sont efficaces pour 
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l’époxydation énantiosélective du styrène. Le passage par l’intermédiaire porphyrinique 
d’oxo-manganèse est aussi démontré en présence de PhIO dans le dichlorométhane.304 Les 
résultats obtenus indiquent que : 
 les complexes de porphyrines chirales conduisent à une énantiosélectivité 
satisfaisante ; 
  malgré une face « ouverte », la porphyrine A conduit à une énantiosélectivité        
non-négligeable pour l’époxydation d’un substrat d’intérêt, le styrène. 
Tableau 41 : Epoxydation énantiosélective du styrène par les porphyrines chirales 
en présence de PhIO dans le dichlorométhane  
IX.2.2.2. Epoxydation par H2O2 
Après avoir démontré l’efficacité des métalloporphyrines chirales A et B pour 
l’époxydation énantiosélective du styrène, nous avons évalué les performances de ces deux 
complexes dans l’acétonitrile et en conditions silencieuses (Tableau 42, Entrées 1 à 3), puis 
dans notre système optimisé dans MOPyrroNTf2 sous activation ultrasonore à différentes 
températures et différents temps de réaction (Tableau 42, Entrées 4 à 13). Les deux 
porphyrines chirales de manganèse se dégradant assez rapidement, toutes les expériences 
réalisées avec un temps de 60 min conduisent à des excès énantiomériques nuls. 
Malheureusement, les porphyrines chirales avec leurs anses binaphtyles sont beaucoup plus 
sensibles à l’oxydation, même immobilisées dans le LI, que les tétraphénylporphyrines 
utilisées précédemment. Afin de pouvoir discuter le mécanisme proposé, nous avons limité 
le temps de réaction et diminué les températures du milieu réactionnel. Ainsi, à une 
température de 7°C, en 5 min de réaction et en présence de la métalloporphyrine B, l’ee 
s’élève à 40% (Tableau 42, Entrée 17) et à 26% après 10 min de réaction (Tableau 42, Entrée 
13). Ces résultats confirment que dans le MOPyrroNTf2, l’époxydation du styrène procède 
 
 












 CH2Cl2 60 82 > 99 32 (S) 
2 cat. B
 b
 CH2Cl2 60 95 > 99 64 (S) 
a Rendements mesurés par CPG à partir du styrène de départ. 
b Conditions expérimentales : substrat (1 équiv.), PhIO (2 x 10 équiv.), catalyseur (0,15% mol), solvant (2,5 mL). 
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bien via un mécanisme mettant en jeu la métalloporphyrine, même si les ee présentés en 
présence de H2O2 n’atteignent pas ceux obtenus avec PhIO. 
 
 Tableau 42 : Epoxydation énantiosélective du styrène par les porphyrines chirales 
en présence de H2O2 sous différentes conditions expérimentales  
On remarque que dans les conditions optimisées de notre système, même en l’absence 
de bicarbonate de sodium et d’imidazole, H2O2 seul permet de convertir le styrène en 
époxyde avec un rendement de 18% et un ee de 34%, en présence de la métalloporphyrine B 
(Tableau 42, Entrée 17).  
Enfin, dans tous les cas observés, les catalyseurs A et B conduisent à des excès 
énantiomériques en faveur de l’énantiomère (S) de l’oxyde de styrène. Comme pour les 
résultats obtenus avec PhIO, la métalloporphyrine B donne toujours de meilleurs ee que la 
métalloporphyrine A. Ces résultats s’expliquent par la structure de la métalloporphyrine B 
 












1 cat. A - CH3CN 60 25 12 1 
2 cat. B - CH3CN 60 25 93 1 
3 cat. A - CH3CN 10 2 71 5 
4 cat. B - CH3CN 10 2 80 3 
5 cat. A )))) MOPyrroNTf2 60 25 18 1 
6 cat. A )))) MOPyrroNTf2 60 7 36 2 
7 cat. A )))) MOPyrroNTf2 10 25 3 1 
8 cat. A )))) MOPyrroNTf2 10 14 8 7 
9 cat. A )))) MOPyrroNTf2 10 7 5 12 
10 cat. B )))) MOPyrroNTf2 60 25 72 1 
11 cat. B )))) MOPyrroNTf2 10 25 68 1 
12 cat. B )))) MOPyrroNTf2 10 14 57 20 
13 cat. B )))) MOPyrroNTf2 10 7 51 26 
14 cat. A )))) MOPyrroNTf2 5 7 3 10 
15 cat. B )))) MOPyrroNTf2 5 7 16 40 
16 cat. A )))) MOPyrroNTf2 10 7 13 18 
17 cat. B )))) MOPyrroNTf2 10 7 18 34 
a )))) : irradiation ultrasonore : 20 kHz, microsonde plongeante, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL
-1 dans l’eau. 
b Température macroscopique mesurée dans le milieu réactionnel et maintenue par circulation d’un réfrigérant (Minichiller). 
c Rendements mesurés par CPG à partir du styrène de départ. 
d Déterminés par CPG équipée d’une colonne chirale. Dans tous les cas, l’énantiomère de (S)-oxyde de styrène est obtenu majoritairement.  
e substrat (1 équiv.), H2O2 (2,5 équiv.), NaHCO3 (0,12 équiv.), imidazole (1,5% mol), catalyseur (0,15% mol), solvant (2,5 mL). 
f substrat (1 équiv.), H2O2 (2,5 équiv.), catalyseur (0,15% mol), solvant (2,5 mL). 
Résultats et Discussions – Chapitre 9 : Vers une époxydation énantiosélective : un mécanisme particulier dans les liquides ioniques 
 
Liquides ioniques et ultrasons pour l’époxydation d’oléfines : combinaison synergique plus éco-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  182  
dont les deux faces sont « encombrées » alors qu’une seule l’est totalement dans le cas de la 
métalloporphyrine A. 
IX.3. Conclusion 
En conclusion, nous avons prouvé, sans aucune ambigüité, que l’association                  
éco-compatible de H2O2 et NaHCO3 peut être utilisée pour l’époxydation énantiosélective 
d’oléfines, lorsque la réaction est effectuée dans un liquide ionique hydrophobe sous 
activation ultrasonore. Même si l’énantiosélectivité obtenue n’est actuellement pas 
compétitive avec d’autres méthodes déjà rapportées dans la littérature (voir partie V.2.4., 
page 102), ce premier exemple de catalyse asymétrique sonochimique en milieu liquide 
ionique prouve clairement que le mécanisme se déroule via la porphyrine de manganèse en 
tant que catalyseur. Pour mieux comprendre la stabilité des porphyrines chirales et non 
chirales, une étude devrait être menée sur l’immobilisation du catalyseur en milieu liquide 
ionique ainsi que sur la détermination de leurs comportements sous ultrasons. Pour 
compléter ces données, le chapitre 10 présentera une étude rigoureuse et précise 
concernant l’effet des ultrasons sur les liquides ioniques utilisés. Ces informations 
permettront de mieux appréhender le comportement du système d’époxydation d’oléfines 
mis au point.   
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Résultats et Discussions - CHAPITRE 10 
Comportement des liquides ioniques sous ultrasons 
 
X.1.Détermination des paramètres sonochimiques des liquides ioniques 
  X.1.1. Capacités calorifiques  
 X.1.2. Puissances acoustiques 
 X.1.3. Production de radicaux 
 X.1.4. Sonoluminescence 
  X.1.4.1. Conception d’un réacteur ultrasonore spécifique 
  X.1.4.2. Mesures de sonoluminescence 
X.2. Effets des ultrasons sur les liquides ioniques étudiés  
X.2.1. Dégradation des liquides ioniques sous ultrasons 
 X.2.1.1. Spectroscopie UV-Visible 
 X.2.1.2. Sonoluminescence 
 X.2.1.3. Chromatographie en phase gazeuse 
X.2.2. Identification des produits de dégradation 
X.2.2.1. Analyses des gaz de sortie 
X.2.2.2. Analyses d’ions soufrés 
X.2.2.3. Analyses des produits volatils 
X.2.3. Hypothèses de mécanismes de dégradation 
X.3. Réduction de l’impact des ultrasons sur les liquides ioniques 
X.4. Conclusion 
Le chapitre 4 de ce manuscrit a décrit de nombreux exemples mettant en jeu la 
combinaison liquides ioniques/ultrasons pour mettre en évidence les effets parfois uniques 
de cette association en chimie organique. Ces études présentent cependant des lacunes 
évidentes au niveau de la description du système utilisé. Ainsi, exceptés la fréquence et la 
puissance électrique Pélec relatives au bac à ultrasons, aucun paramètre sonochimique n’est 
indiqué dans la plupart des parties expérimentales des publications, ni discuté en terme de 
puissance dissipée dans le milieu liquide ionique. L’étude de la combinaison LI/US nous a 
permis de déterminer pour la première fois, certains paramètres sonochimiques essentiels 
sur les systèmes ultrasonores concernant la série de liquides ioniques hydrophobes 
sélectionnés. Nous avons également essayé d’élucider le problème du recyclage du liquide 
ionique dans l’époxydation d’oléfines à travers l’analyse du liquide ionique en fin de 
réaction. Enfin, nous avons tenté de mettre en place des solutions efficaces pour réduire 
l’impact néfaste de ce système pour la réaction chimique. 
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X.1. Détermination des paramètres sonochimiques des liquides ioniques  
La littérature ne recense qu’une seule étude spécifique sur le comportement de liquides 
ioniques sous ultrasons, proposée par K. S. Suslick et coll. ; elle concerne la sonochimie et la 
sonoluminescence dans des LI à base de cation imidazolium et d’anion chlorure.217,218 
Cependant, la dynamique de formation, de croissance et d’implosion de bulles de cavitation 
sous ultrasons est fortement dépendante des conditions locales, en particulier des 
propriétés physico-chimiques du liquide irradié. Dans ce contexte, la méthode 
calorimétrique permet de déterminer la puissance acoustique Pacous dans le milieu. En effet, 
l’Equation 16 (page 41) montre que l’expression de Pacous dépend de l’élévation de la 
température initiale par unité de temps, de la masse de liquide soumis aux ultrasons et de la 
capacité calorifique massique cp. Comme l’indique la partie III.4.1.3. de ce manuscrit       
(page 69), plusieurs groupes de recherche s’intéressent depuis quelques années à la 
détermination de la capacité calorifique des liquides ioniques. Nous avons choisi de réaliser 
notre propre détermination des cp des liquides ioniques sélectionnés pour notre étude 
(BMPyrroNTf2, MOPyrroNTf2, MOImNTf2, EOPipNTf2 et OPyNTf2) afin de les comparer entre 
elles ainsi qu’à celle de l’eau et aux valeurs rapportées dans la  littérature pour le même type 
de liquides ioniques. 
X.1.1. Capacités calorifiques  
Les capacités calorifiques massiques des liquides ioniques ont été mesurées sur 
l’intervalle de température [265K – 385K] par calorimétrie (voir Annexe 6, page 236) décrite 
dans la littérature.314 Un échantillon de 13 à 18 mg est porté à une température de 403K 
pendant 1 h sous un flux d’azote. Cette isotherme en absence d’air permet d’éliminer toute 
trace d’eau contenue dans le liquide ionique. Ensuite, il subit une montée en température de 
10 K.min-1 sur l’intervalle sélectionné. Cette étude a été réalisée dans le cadre d’une 
collaboration avec l’équipe du Laboratoire Matériaux Organiques et Propriétés Spécifiques 
(LMOPS) de l’Université de Savoie, appartenant au Laboratoire d’Electrochimie et de 
Physicochimie des Matériaux et des Interfaces (LEPMI). 
Les mesures de capacités calorifiques massiques des cinq LI étudiés sont regroupées dans 
les tableaux de l’Annexe 12 et sont représentées graphiquement sur la Figure 65. Tout 
d’abord, en accord avec la littérature, elles sont fortement dépendantes de la température. 
En effet, pour les cinq LI sélectionnés, les cp augmentent linéairement avec la température 
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sur l’intervalle étudié. A 298 K, les capacités calorifiques massiques sont de 1,18 ; 1,32 ; 
1,33 ; 1,35 et 1,45 J.g-1.K-1, respectivement pour les BMPyrroNTf2, OPyNTf2, MOPyrroNTf2, 
MOImNTf2 et EOPipNTf2. Ces valeurs sont proches les unes des autres et correspondent à 
celles publiées dans la littérature pour différents liquides ioniques comportant l’anion    
NTf2
–.152 L’augmentation du cp avec la longueur de la chaîne alkyle est également vérifiée 
pour les BMPyrroNTf2 et MOPyrroNTf2.  
 
Figure 65 : Mesures de capacité calorifique massique des liquides ioniques étudiés   
De plus, à 298K, la capacité calorifique massique des liquides ioniques testés est en 
moyenne trois fois plus faible que celle de l’eau (4,18 J.g-1.K-1). Ce résultat montre que les LI 
sélectionnés emmagasinent de la chaleur beaucoup plus rapidement que l’eau.  
Ces capacités calorifiques sont ici rapportées pour la première fois pour les trois liquides 
hydrophobes MOPyrroNTf2, OPyNTf2 et EOPipNTf2.     
X.1.2. Puissances acoustiques 
Pour des raisons pratiques et de reproductibilité, nous avons conservé les mêmes 
conditions que celles utilisées pour les réactions d’époxydation d’oléfines, pour toute l’étude 
calorimétrique réalisée sous ultrasons (microsonde plongeante A de 3 mm de diamètre, dans 
le réacteur en verre de 16 mm de diamètre intérieur avec un volume de liquide ionique de    
3 mL). Dans ces conditions, les mesures calorimétriques des cinq LI sélectionnés ont révélé 
que l’augmentation de la température du milieu est particulièrement rapide par rapport à 
celle de l’eau (Figure 66). 
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Figure 66 : Augmentation de température mesurée dans différents liquides ioniques  
et dans l’eau sous ultrasons à une puissance électrique Pélec = 11,5 W   
 L’augmentation de température des liquides ioniques étant linéaire sur les                    
180 premières secondes d’irradiation ultrasonore, nous avons sélectionné l’intervalle            
[0 s – 180 s] pour calculer la pente de la droite correspondant au paramètre (dT/dt)t0 de 
l’Equation 16 (page 41) pour les deux valeurs de puissances électriques sélectionnées dans 









Tableau 43 : Pentes de la droite T = f(t) pour les cinq liquides ioniques sélectionnés  
et l’eau pour les deux puissances électriques Pélec = 11,5 W et Pélec = 22,9 W  
Sur l’intervalle de temps [0 s – 180 s], la température des LI évolue en moyenne de 293K 
à 338K. L’équation de cp a donc été appliquée sur cet intervalle (Tableau 44). Ainsi, à partir 
des valeurs extrapolées de cp et de (dT/dt)t0, nous avons calculé, degré par degré, la 
puissance acoustique rapportée au volume de chacun des LI et de l’eau (Pacous.vol en W.L
-1) 
pour les deux puissances électriques choisies, sur l’intervalle de températures [293K – 338K]. 
Le Tableau 45 indique seulement les résultats enregistrés tous les 5K et donne la moyenne 










pour Pélec = 22,9 W * 
1 eau distillée 0,564 0,902 
2 BMPyrroNTf2 1,475 2,951 
3 OPyNTf2 1,651 3,163 
4 MOPyrroNTf2 1,341 3,041 
5 MOImNTf2  1,615 3,132 
6 EOPipNTf2 1,335 3,069 
* Coefficient directeur de la montée linéaire de température mesurée sur l’intervalle [0 s – 180 s] 
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Tableau 44 : Equations de la droite d’extrapolation des capacités calorifiques massiques 
 en fonction de la température  
Tableau 45: Puissances acoustiques volumiques en fonction de la température 
à Pélec = 11,5 W et Pélec = 22,9 W  
A une puissance électrique de 11,5 W, les puissances acoustiques calculées sont en 
moyenne de 591, 599, 651, 739 et 743 W.L-1 respectivement pour le BMPyrroNTf2, le 
MOPyrroNTf2, l’EOPipNTf2, le MOImNTf2 et l’OPyNTf2. Ces valeurs sont du même ordre de 
grandeur que les celles obtenues pour l’eau distillée (787 W.L-1). En doublant la puissance 
électrique (Pélec = 22,9 W), la puissance acoustique est globalement doublée. En conclusion, 
même si les capacités calorifiques massiques cp des LI étudiés sont trois fois plus faibles que 
celle de l’eau, la puissance acoustique mesurée dans les deux milieux est quasiment 
identique. Les LI utilisés en tant que solvants chauffent donc plus rapidement que l’eau. 
Entrée Composé 













1 eau distillée 6,051.10
-4
  T + 3,997 0,999 4,18 
2 BMPyrroNTf2 1,978.10
-3
  T + 0,5969 0,997 1,20 
3 OPyNTf2 3,152.10
-3
  T + 0,3867 0,997 1,35 
4 MOPyrroNTf2 2,561.10
-3
  T + 0,5569 0,998 1,34 
5 MOImNTf2 1,890.10
-3
  T + 0,7960 0,997 1,37 
6 EOPipNTf2 3,267.10
-3
  T + 0,4758 0,996 1,47 
a Equation établie pour les mesures de cp sur l’intervalle de température [293K – 338K]. 
b Moyenne de chaque valeur calculée à partir de l’équation de la droite d’extrapolation sur l’intervalle de températures 
[293K – 338K]. 
Température 
(K) 
Eau distillée BMPyrroNTf2 OPyNTf2 MOPyrroNTf2 MOImNTf2 EOPipNTf2 
11,5 W 22,9 W 11,5 W 22,9 W 11,5 W 22,9 W 11,5 W 22,9 W 11,5 W 22,9 W 11,5 W 22,9 W 
273 783 1251 559 1118 686 1315 561 1273 706 1370 604 1399 
278 784 1252 564 1128 695 1331 567 1286 711 1380 611 1416 
283 784 1253 569 1138 704 1348 573 1299 716 1389 618 1432 
288 785 1254 573 1147 712 1365 579 1312 722 1399 626 1449 
293 785 1254 578 1157 721 1381 584 1325 727 1409 633 1466 
298 786 1255 583 1167 730 1398 590 1338 732 1419 640 1483 
303 786 1256 588 1177 738 1415 596 1351 737 1429 647 1499 
308 787 1257 593 1186 747 1431 602 1364 742 1439 654 1516 
313 788 1258 598 1196 756 1448 607 1377 747 1449 662 1533 
318 788 1259 603 1206 764 1464 613 1390 752 1458 669 1549 
323 789 1260 608 1216 773 1481 619 1403 757 1468 676 1566 
328 789 1261 612 1225 782 1498 624 1416 762 1478 683 1583 
333 790 1262 617 1235 790 1514 630 1429 767 1488 690 1600 
338 790 1263 622 1245 799 1531 636 1442 772 1498 698 1616 
Moyenne* 787 1257 591 1182 743 1423 599 1357 739 1434 651 1508 




Les écarts-types sont de l’ordre de 0,8–1,2 W.L-1 sur les valeurs moyennes.
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X.1.3. Production de radicaux 
Comme l’ont montré les résultats présentés dans le chapitre 7 de ce manuscrit, la vitesse 
de production des radicaux est un paramètre très important à déterminer sous ultrasons. La 
méthode la plus conventionnelle pour l’évaluer est la dosimétrie à iodure de potassium dont 
le principe est basé sur la réaction de Weissler et qui est présenté dans la partie II.1.3.4. de 
ce manuscrit (page 42). D’autres méthodes de dosimétrie peuvent également être utilisées 
et mettent en jeu des nitrites, des nitrates ou encore des téréphtalates.65 Ce type de 
méthode n’est malheureusement pas applicable dans un milieu composé de liquide ionique 
en raison de l’éventuelle métathèse anionique entre l’anion NTf2
– et l’anion introduit pour le 
dosage. D’autre part, la dosimétrie KI met en jeu un suivi de la réaction par 
spectrophotométrie UV-Visible qui ne peut être réalisé en raison de la coloration du LI 
observée sous ultrasons. Ainsi, pour confirmer l’existence du phénomène de cavitation dans 
les liquides ioniques hydrophobes testés, nous avons effectué des expériences de 
sonoluminescence. Cette dernière correspond à l’émission de photons provoquée par 
l’importante impulsion d’énergie générée lors de l’implosion de la bulle de cavitation (voir 
partie II.1.3.6., page 43). 
X.1.4. Sonoluminescence 
Dans la littérature, seule l’étude de K. S. Suslick et coll. rend compte des résultats 
obtenus sur la sonoluminescence multi-bulle (SLMB ou en anglais MBSL pour « multi-bubble 
sonoluminescence ») du BMImCl. Les auteurs ont alors observé des bandes d’émission 
d’états excités C2* et CH*.
217 Pour notre étude, nous avons réalisé les spectres de SLMB de 
deux LI hydrophobes, le MOPyrroNTf2 et l’EOPipNTf2, à l’aide d’une sonde plongeante de     
13 mm de diamètre, à une fréquence de 20 kHz et une puissance électrique volumique 
comparable à celle utilisée dans les réactions d’époxydation (voir partie VIII.2.2.2., page 152, 
f = 20 kHz, microsonde plongeante A, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL
-1 dans l’eau). Ces 
mesures ont été réalisées en collaboration avec le Laboratoire de Sonochimie et des Fluides 
Complexes (LSFC) de l’Institut de Chimie Séparative de Marcoule (ICSM).  
X.I.4.1. Conception d’un réacteur ultrasonore spécifique  
Avec l’objectif de minimiser la quantité de déchets produits et en raison du prix élevé de 
la synthèse des LI, nous avons conçu au laboratoire un réacteur à faible volume, La Minie, 
adapté au dispositif expérimental de l’étude de la sonoluminescence (Figure 67). Ce réacteur 
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cylindrique en inox permet d’irradier un volume de liquide de 30 mL dans un milieu fermé 
hermétiquement grâce à sa partie supérieure  qui se visse directement sur la sonde 
plongeante  de 13 mm de diamètre. L’entrée  permet la circulation d’un gaz inerte 
(argon) ; la sortie  est directement connectée à un spectromètre de masse quadripôle pour 
la détection de produits volatils du gaz sortant. Le réacteur est thermostaté par un système 
de refroidissement efficace constitué de serpentins  circulant dans la paroi du réacteur. Un 
thermocouple de type K (chromel-alumel)  plonge directement dans la solution pour 
mesurer la température du milieu au cours de l’expérience. L’intérieur du réacteur , d’un 
diamètre de 30 mm et d’une hauteur de 51 mm, peut recevoir jusqu’à 30 mL de liquide. Les 
mesures de sonoluminescence sont réalisées à travers les hublots de quartz  (20 mm de 
diamètre pour 2 mm d’épaisseur).  
       
Figure 67 : Plans et photographie du réacteur sonochimique La Minie, conçu au laboratoire 
Le vissage de la sonde se fait à hauteur d’un nœud d’énergie afin de ne pas réduire 
l’efficacité de l’énergie transmise au milieu. Pour vérifier sa position, nous avons déterminé 
par calorimétrie la puissance acoustique dans l’eau de la sonde seule et de la sonde vissée 
sur le nouveau réacteur. Dans ce dernier cas, la puissance acoustique est seulement 2% plus 
faible, c’est-à-dire que la perte d’énergie due au nouveau système est négligeable, grâce à 
son parfait positionnement. 
X.I.4.2. Mesures de sonoluminescence  
Les spectres de sonoluminescence ont été réalisés à l’aide d’un spectromètre couplé à 
une caméra CCD (récepteurs à transfert de charge, en anglais « Charge Coupled Device ») 
refroidie par l’azote liquide (détails supplémentaires disponibles dans la partie Experimental 
Section). Ainsi, les spectres de SLMB des liquides ioniques hydrophobes et non-aromatiques 
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MOPyrroNTf2 et EOPipNTf2 présentent un continuum de SL (sonoluminescence) ainsi que des 
raies d’émissions moléculaires attribuées aux états excités de CN* et C2* (Figure 68 et 69).  
 
Figure 68 : Spectre de sonoluminescence multi-bulles du liquide ionique MOPyrroNTf2  
En effet, pour le MOPyrroNTf2, les bandes à 386 nm et 415 nm ont été attribuées à 
l’émission moléculaire d’états excités de CN*315 et les différents pics à 469 nm, 515 nm,       
560 nm et 600 nm correspondent aux bandes de Swan C2* (Figure 68).
316,317 Sur les spectres 
de sonoluminescence, l’intensité de l’EOPipNTf2 est environ dix fois plus faible que celle du 
MOPyrroNTf2 en raison de la plus forte absorption dans le visible de l’EOPiPNTf2 par rapport 
au MOPyrroNTf2. Par conséquent, même les bandes d’émission moléculaire de C2* sont 
difficilement observables sur ce spectre, confondues avec le continuum de SL (Figure 69).  
 
Figure 69 : Spectre de sonoluminescence multi-bulles du liquide ionique EOPipNTf2  
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Ainsi, les spectres de sonoluminescence de ces deux LI très faiblement hydratés               
(< 50 ppm, déterminée par méthode de Karl-Fischer) et de faible tension de vapeur 
présentent un continuum d’intensité important ainsi que des pics caractéristiques 
d’émissions moléculaires issues d’états excités. Ces observations permettent d’affirmer que 
le phénomène de cavitation a lieu dans ces liquides ioniques hydrophobes et que des 
conditions extrêmes sont atteintes au moment de l’implosion des bulles de cavitation.  
X.2. Effets des ultrasons sur les liquides ioniques étudiés 
La coloration du BMImCl sous irradiation ultrasonore observée par K. S. Suslick et coll.217 
a été confirmée par notre étude. Différentes techniques analytiques nous ont permis de 
déterminer les produits et les mécanismes de dégradation de ces LI sous ultrasons. 
X.2.1. Dégradation des liquides ioniques sous ultrasons 
Nous avons irradié sous ultrasons différents liquides ioniques hydrophobes 
(BMPyrroNTf2, MOPyrroNTf2, OPyNTf2, MOImNTf2 et EOPipNTf2) préalablement séchés par 
bullage d’argon sec (teneurs en eau des liquides ioniques inférieures à 50 ppm). Au bout de 
1 h, 3 h puis 10 h d’irradiation ultrasonore, ils se sont colorés (Figure 70). 
 
Figure 70 : Aspect du MOPyrroNTf2 avant irradiation (t0) et après 1 h, 3 h et 10 h sous ultrasons 
(sonde plongeante A, 20 kHz, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol (H2O) = 0,79 W.mL
-1 et Pacous.vol (MOPyrroNTf2) = 0,60 W.mL
-1) 
Une coloration a été observée sur chacun des liquides ioniques étudiés. Bien que les LI 
soient connus pour être stables jusqu’à des températures élevées (de l’ordre de 350°C à 
500°C selon la nature du LI), de récents travaux de A. K. Burrell et coll. ont remis en cause la 
stabilité thermique de LI à base de cations imidazolium et pyrrolidinium.318 En effet, la 
présence d’impuretés colorées est détectée par une augmentation de la fluorescence dès 
150°C, bien que la température de décomposition de 400°C ait été mesurée au préalable par 
analyse thermogravimétrique (ATG). Dans notre cas cependant, la température 
macroscopique des LI est maintenue à 25°C tout au long de la sonication, grâce à un système 
de refroidissement. 
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Cette coloration du liquide ionique sous ultrasons n’a pas été observée en condition 
biphasique LI/H2O2 dans la réaction d’époxydation d’oléfines, notamment en raison de la 
présence de la porphyrine de manganèse, colorant la solution d’un vert intense. Le constat 
visuel de cette dégradation du LI sous ultrasons n’a pas pu être établi par les analyses 
structurales effectuées classiquement. En effet, aucune trace de dégradation du liquide 
ionique n’a été mise en évidence par analyses RMN 1H et 13C, infrarouge ou encore par 
spectrométrie de masse (Annexe 13). Le seuil de détection d’impuretés de ce type 
d’analyses est inférieur à 1%. Aucune augmentation significative de la viscosité n’a été 
mesurée, réfutant ainsi la possibilité de polymérisation du LI sous ultrasons (Annexe 14). 
Seule la spectroscopie UV-Visible, la sonoluminescence et la chromatographie en phase 
gazeuse ont permis de mettre en évidence la présence de quelques ppm de produits de 
dégradation dans le LI après irradiation ultrasonore. 
Bien entendu, une irradiation ultrasonore de 10 h n’est jamais utilisée pour réaliser des 
réactions chimiques sous ultrasons. Cependant, ces conditions expérimentales nous ont 
permis de simuler dix cycles de recyclage de 1 h afin d’appréhender la diminution du taux de 
conversion après une première époxydation, dans notre système (voir VIII.6, page 168).  
X.2.1.1. Spectrocopie UV-Visible  
 
Figure 71 : Spectre UV-Visible du MOPyrroNTf2 sec dégradé sous ultrasons, en fonction du temps  
(sonde plongeante, 20 kHz, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol (H2O) = 0,79 W.mL
-1 
et Pacous.vol (MOPyrroNTf2) = 0,60 W.mL
-1)  
L’épaulement observé sur le spectre UV-Visible des LI non dégradés, à t0, correspond à la 
bande d’absoprtion de l’amine. Les spectres des LI aromatiques (Annexe 15) et                   
non-aromatiques (Figure 71) dégradés sous ultrasons montrent une augmentation de 
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l’épaulement vers les longueurs d’onde du domaine du visible en fonction de l’augmentation 
de la durée d’irradiation ultrasonore. Il correspond à la coloration du liquide ionique 
observée à l’œil nu. 
X.2.1.2. Sonoluminescence   
 
Figure 72: Spectre de SLMB du MOPyrroNTf2 en fonction du temps de sonication  
Les spectres de sonoluminescence du MOPyrroNTf2 ont été étudiés au cours du temps 
après 1 h, 2 h et 3 h d’irradiation ultrasonore (Figure 72). Les intensités des bandes 
identifiées précédemment diminuent au cours de l’irradiation jusqu’à se confondre au 
continuum de sonoluminescence au bout de 3 h d’irradiation. La diminution de ce 
continuum (Tableau 46) peut s’expliquer par l’augmentation de l’absorption UV-Visible par 




Tableau 46 : Spectre UV-Visible du MOPyrroNTf2 sec dégradé sous ultrasons, en fonction du temps  
X.2.1.3. Chromatographie en phase gazeuse 
Afin d’analyser les traces de produits volatils contenues dans les LI dégradés sous 
ultrasons après 3 h et 10 h d’irradiation, nous avons analysé ces échantillons par 
prélèvement avec un échantillonneur espace de tête (« head-space » technology) couplé à 
une CPG (voir détails dans la partie Experimental Section). Un temps suffisamment long de 
10 h d’irradiation a été choisi afin de garantir une concentration détectable de produits de 
dégradation. D’autre part, cette durée d’irradiation est celle à laquelle a été soumis un 
liquide ionique recyclé neuf fois. 
Durée de sonication t0 1 h 2 h 3 h 5 h 
Intensité de SL à 585 nm 3,233 2,462 2,122 1,628 0,823 
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La Figure 73 présente les trois chromatogrammes obtenus par l’analyse CPG du liquide 
ionique pur et du liquide ionique dégradé MOPyrroNTf2, après 3 h et 10 h d’irradiation 
ultrasonore à basse fréquence. Elle indique clairement la formation d’impuretés volatiles au 
cours du temps avec une vingtaine de produits détectés après 10 h d’irradiation (Figure 73c). 
 
Figure 73 : Spectres obtenus en CPG pour analyser les produits volatils contenus  
dans les échantillons de MOPyrroNTf2 
La CPG utilisée étant directement couplée à un spectromètre de masse, nous avons 
déterminé les structures des principaux produits de dégradation et nous avons proposé des 
mécanismes de formation de ces produits. 
X.2.2. Identification des produits de dégradation 
Différentes analyses menées sur des échantillons de liquides ioniques dégradés nous ont 
permis d’identifier les traces de produits de dégradation formés. Ainsi, nous avons 
déterminé la nature et les proportions des gaz formés en sortie du réacteur ultrasonore, 
quantifié les traces d’ions soufrés présentes dans les échantillons et enfin caractérisé les 
produits volatils formés à partir des injections par espace de tête couplé à la CPG/SM. 
X.2.2.1. Analyses des gaz de sortie 
L’analyse des gaz formés au cours de la sonication a été possible grâce à l’utilisation du 
réacteur La Minie, complètement étanche et dont la sortie de gaz est directement connectée 
à un spectromètre de masse spécifique aux faibles masses inférieures à M = 100 g.mol-1. Le 
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l’EOPipNTf2. Ainsi, la présence de dihydrogène et de traces d’hydrocarbures (méthane et 
acétylène) ainsi que de nitriles (acétonitrile, butyronitrile) indique la décomposition du 
cation du liquide ionique. Les traces de dioxyde de soufre détectées sont quand à elles 
attribuées à la dégradation de l’anion NTf2
–. Aucune espèce contenant des atomes de fluor 










Tableau 47 : Proportion de gaz observés en sortie de réacteur  
pendant la sonication du MOPyrroNTf2 et de l’EOPipNTf2 
X.2.2.2. Analyses d’ions soufrés 
L’analyse d’ions soufrés a été réalisée par chromatographie ionique dans les échantillons 
de 3 mL de MOPyrroNTf2 à t0 et après sonication (t3h et t10h). Ces analyses confirment la 
formation de sulfates SO4
2– (70,0 ppm) après 3 h de sonication ainsi que la formation de 
sulfite SO3
2– (15,2 ppm) et de thiocyanate SCN– (17,0 ppm) après 10 h d’irradiation. Ces 
résultats confirment la dégradation spécifique de l’anion NTf2
– sous ultrasons. En effet, 
aucune trace de composés soufrés n’a été repérée dans le LI avant dégradation sous 
ultrasons. 
X.2.2.3. Analyses des produits volatils 
Les produits de dégradation volatils, contenus dans le LI irradié sous ultrasons, ont pu 
être identifiés à l’aide de l’échantillonneur espace de tête, couplé à un système CPG/SM. Le 
Tableau 48 présente les différents produits identifiés dans le LI irradié pendant 3 h et 
pendant 10 h sous ultrasons.  
La dégradation du MOPyrroNTf2, après 3 h de sonication à une fréquence de 20 kHz, est 
faible. Les espèces volatiles identifiées sont des traces de solvants (acétone et 
dichlorométhane) et des produits de dégradation issus de traces de liquide ionique halogéné 
de première génération, le MOPyrroBr, dont est issu le MOPyrroNTf2. Le MOPyrroBr, moins 
stable que le  MOPyrroNTf2, se dégrade en 1-octène et en espèces bromées (bromométhane 






CH4 26% 34% 
Acétylène 18% 14% 
CO2 2% 2% 
Acétonitrile 2% 3% 
SO2 0,5% 0,2% 
Autres gaz
 c
 traces traces 
a Débit mesuré de [H2] = 5,6.10
-5 mol.L-1.min-1. 
b Débit mesuré de [H2] = 5,1.10
-5 mol.L-1.min-1. 
c Traces d’eau, de propène et de butyronitrile détectées. 
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et 1-bromooctane). Les produits de dégradation identifiés après 10 h de sonication sont 
principalement des hydrocarbures insaturés (44%), des hydrocarbures aromatiques 















Tableau 48 : Produits de dégradation identifiés à partir du MOPyrroNTf2  
irradié 3 h et 15 h sous ultrasons 
X.2.3. Hypothèses  de mécanismes de dégradation 
Les hydrocarbures insaturés sont directement produits par la pyrolyse de la chaîne alkyle 
du liquide ionique. En effet, elle met en jeu des espèces radicalaires qui se réarrangent par 
recombinaison, dismutation et/ou -scission pour conduire à la formation d’alcanes, 
d’alcènes et d’alcynes (Figure 74). Ces réactions d’isomérisation et de craquage sont 
généralement réalisées à l’échelle industrielle à une température d’environ 775K en 
présence d’une quantité catalytique d’acide.319,320  
 
 
Figure 74 : Principe des réactions de craquage et d’isomérisation 
Sous irradiation ultrasonore, les réactions d’isomérisation et de craquage sont 
potentiellement catalysées par l’acide fluorhydrique HF formé par dégradation de l’anion 
NTf2
–321 ou par les particules de titane provenant de l’érosion de la sonotrode plongeante A. 
En effet, dans le procédé Alphabutol de l’IFP, le 1-butène est dimérisé en présence d’un 
catalyseur de titane en phase liquide.322 Cependant, aucune turbidité du milieu n’a été 
Produits de dégradation après 3 h de sonication  
 
Produits de dégradation après 10 h de sonication 
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remarquée sur les spectres Visible après sonication, invalidant cette hypothèse. Finalement, 
le liquide ionique lui-même pourrait agir en tant que catalyseur de la réaction de 
dimérisation telle que dans le procédé Dimersol, utilisé pour la dimérisation d’alcènes.323,324 
De plus, les conditions extrêmes libérées par l’implosion de la bulle de cavitation sont peut-
être suffisantes pour que ces réactions se produisent sans la présence d’un catalyseur. 
A partir des alcanes et des alcènes produits par craquage et isomérisation du cation du LI, 
des réactions de déshydrogénation et de cyclisation conduisent à la formation de dérivés du 
benzène, de diènes et d’énynes. Comme l’indique la Figure 75, ces réactions conduisent à la 
formation de molécules de dihydrogène. Ces résultats sont donc confirmés par le Tableau 48 
qui montre que H2 est le gaz majoritairement formé au cours de la sonication des LI. 
 
Figure 75 : Exemples de réactions de cyclisation et de déshydrogénation d’alcanes et d’alcènes 
Le Tableau 5, présenté dans la partie bibliographique de ce manuscrit (page 76) 
rassemble les produits issus de la dégradation par radiolyse de l’anion NTf2
–. Dans notre cas, 
les mêmes sous-produits primaires sont recensés, c’est-à-dire des radicaux F et CF3
 ainsi 
que des traces de SO2 (voir le Tableau 48). Les réarrangements des différents sous-produits 
primaires peuvent conduire à la formation de HF, de H2S ou encore, en présence d’O2 de 
l’air, aux ions sulfites et sulfates,325 détectés par chromatographique ionique (voir partie 
X.2.2.2.). Les mécanismes de formation de ces espèces sont proposés dans la Figure 76. 
 
Figure 76 : Formation des sous-produits de la dégradation de l’anion NTf2
– 
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Les autres produits de dégradation détectés sont formés par recombinaison des 
différents produits de dégradation du cation et de l’anion présentés précédemment     
(Figure 76). Ainsi, les dérivés de l’acrylonitrile sont produits par ammoxydation catalytique 
du propène, en présence d’air.326 La formation de l’ammoniac selon la Réaction 29 est une 
réaction négligeable en dessous de 775K, mais doit être prise en compte à partir de cette 
température qui est atteinte pendant la cavitation. 
 (Réaction 29) 
Les dérivés du benzène formés par cyclisation d’alcanes et d’alcènes en présence des 
sous-produits primaires de dégradation de l’anion conduisent à des dérivés benzéniques 
fluorés (Figure 77). Enfin, le SO2 produit lors de la dégradation de l’anion peut réagir avec 
des oléfines et des alcynes pour former des molécules de thiophène.327 
 
Figure 77 : Recombinaison de produits de dégradation du MOPyrroNTf2 
La sonication du MOPyrroNTf2 a été réalisée sous air puisque les réactions d’époxydation 
en milieu liquide ionique sont effectuées sous atmosphère ambiante. Certains mécanismes 
de dégradation proposés nécessitent la présence d’O2. Nous avons comparé la dégradation 
sous ultrasons de ce liquide ionique sous une atmosphère d’argon exempte d’air (Figure 78). 
Les spectres UV-Visible montrent une diminution de la dégradation dans le cas du bullage 
d’argon, par rapport au bullage d’air après 3 h d’irradiation ultrasonore. Cette observation 
justifie le mécanisme de formation d’acrylonitrile en présence de dioxygène. 
 
Figure 78 : Dégradation du MOPyrroNTf2 pendant 3 h sous ultrasons avec bullages d’air et d’argon 
(3)           (2) 
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Le LI dégradé après 10 h de sonication se colore en marron. Après dilution dans le 
dichlorométhane en présence de charbon actif et agitation pendant 3 h, la coloration 
disparaît (Annexe 16). Cette observation est confirmée par le spectre UV-Visible (Figure 79). 
Ainsi, le charbon actif permet de purifier le LI en adsorbant les subtances colorées. 
En résumé, nous avons montré que les produits de dégradation d’un liquide ionique 
hydrophobe tel que le MOPyrroNTf2 sont directement issus de la pyrolyse du cation et de 
l’anion. En effet, aucun produit d’oxydation par des radicaux HO n’a été détecté dans cette 
étude. Les conditions expérimentales de formation de ces produits nécessitent des 
températures (> 750K) ou des pressions élevées, comparables à celles observées au moment 
de l’implosion de la bulle de cavitation. Ainsi, ces produits de pyrolyse pourraient être 
formés à l’interface ou à l’intérieur de la bulle de cavitation.  
 
Figure 79 : Spectre UV-Visible du MOPyrroNTf2 pur, dégradé sous ultrasons et traité sur charbon actif 
Les produits obtenus suite à la dégradation des LI sous ultrasons sont identiques à ceux 
observés lors de leur dégradation par thermolyse,328,329 photolyse330 et radiolyse.331,332 
Cependant, dans la littérature, ces réactions ont uniquement été étudiées pour des LI à 
cation imidazolium, mais jamais sur d’autres cations, notamment non-aromatiques. 
 X.3. Réduction de l’impact des ultrasons sur les liquides ioniques 
Afin de réduire l’impact des ultrasons sur les LI, nous en avons irradié trois solutions : 
 Solution A : MOPyrroTNf2 sec, avec une teneur en eau < 50 ppm 
 Solution B : MOPyrroNTf2 saturé en eau, avec une teneur en eau d’environ 10000 ppm 
 Solution C : un mélange biphasique MOPyrroNTf2/eau (4:1) 
 
(2)       (3) 
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Figure 80 : Coloration des différents lots de MOPyrroNTf2 après 1 h et 3 h sous ultrasons 
 (sonde plongeante, 20 kHz, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol (MOPyrroNTf2) = 0,60 W.mL
-1)  
La Figure 80 présente la coloration constatée sous ultrasons pour les trois solutions de 
liquides ioniques testées. Ainsi, par rapport au liquide ionique séché par bullage d’argon sec, 
étudié jusqu’à présent (solution A), la coloration est moins intense lorsque le liquide ionique 
est saturé en eau (solution B). Lorsque l’irradiation ultrasonore est effectuée sur un mélange 
biphasique eau/LI (solution C), le LI reste incolore, même après 3 h de sonication. Ces 
observations ont été confirmées par les spectres UV-Visible. La présence d’eau semble 
rendre le LI moins vulnérable à la dégradation lorsque le mélange est soumis aux ultrasons.  
 
Figure 81 : Proportion de gaz analysés en sortie du réacteur ultrasonore  
pendant la sonication de différents lots de liquide ioniques  
De plus, la quantité de gaz de dégradation mesurée en sortie du réacteur ultrasonore est 
réduite d’un facteur 2 lorsque le liquide ionique est saturé en eau et d’un facteur 20 en 
présence du système biphasique eau/LI (Figure 81). Nous avons donc mis en évidence une 
méthode simple et pratique pour réduire l’impact des ultrasons de basse fréquence sur 
d’autres liquides ioniques hydrophobe, que nous avons d’ailleurs testés. Il serait intéressant 
Solution A Solution B Solution C 
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d’analyser les produits volatils contenus dans le LI dégradé, dans ces conditions, afin de 
vérifier si d’autres mécanismes de dégradation entrent en jeu, en présence d’eau. 
Nous proposons que les points chauds issus de l’action des ultrasons se situent 
préférentiellement dans la phase aqueuse plutôt que dans le LI, essentiellement en raison de 
la plus faible viscosité et de la pression de vapeur plus élevée de l’eau. En effet, la cavitation 
dépend largement de la viscosité du milieu333 mais, comme M. Toma et coll. l’ont montré,334 
il est très difficile d’expliquer la dissipation d’énergie uniquement à partir d’une propriété 
physique particulière. De cette façon, l’ajout d’eau « protège » le liquide ionique de la 
dégradation par pyrolyse. L’émulsion créée sous ultrasons entre la phase aqueuse et la 
phase liquide ionique permet alors une homogénéisation des points chauds dans le milieu en 
protégeant le liquide ionique de la dégradation par cavitation directe. 
X.4. Conclusion 
Cette étude nous a permis de mieux comprendre le comportement des liquides ioniques 
sous ultrasons. Ainsi, nous avons déterminé les capacités calorifiques de LI hydrophobes 
jamais publiées à ce jour dans la littérature, tels que pour les MOPyrroNTf2, OPyNTf2 et 
EOPipNTf2. Une étude comparative avec l’eau a montré que les LI sélectionnés ont une 
capacité calorifique trois fois plus faible en moyenne que celle de l’eau. Les puissances 
acoustiques ont été pour la première fois estimées en milieu liquide ionique. Malgré des 
valeurs très différentes de cp pour l’eau et pour les LI, les puissances acoustiques mesurées 
pour une même puissance électrique sont quasiment identiques dans les deux milieux. 
L’élévation rapide de température du liquide ionique sous ultrasons peut mener à des effets 
très intéressants lorsqu’il est utilisé en tant que solvant pour des réactions en chimie 
organique. 
Nous avons cependant montré que les liquides ioniques hydrophobes comportant l’anion 
NTf2
– se décomposaient, à l’état de traces (< 1%), sous irradiation ultrasonore à basse 
fréquence. Les spectres de sonoluminescence ont confirmé que la cavitation avait bien lieu 
dans ces liquides ioniques hydrophobes à cations pyrrolidinium et pipéridinium. 
L’identification de divers composés organiques gazeux et des composés volatils à 70°C 
(température de l’échantillonneur espace de tête) contenus dans les liquides ioniques 
dégradés nous a conduits à proposer des mécanismes de dégradation de liquides ioniques 
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sous ultrasons. Toutes les impuretés identifiées résultent directement et uniquement de 
réactions de pyrolyse issues de l’implosion des bulles de cavitation et non de l’oxydation par 
des radicaux HO. En effet, la quantité de HO est négligeable en l’absence d’eau dans ces 
liquides ioniques hydrophobes séchés. Notre étude des produits de dégradation par pyrolyse 
des LI conduit à des résultats comparables à ceux observés dans le cas général de pyrolyse, 
conséquence de hautes températures, de hauts potentiels d’oxydoréduction ou d’irradiation 
ultrasonore. Ce travail pourra donc être utile à un grand nombre d’applications en chimie 
basées sur l’utilisation de liquides ioniques contenant l’anion NTf2
– : chimie organique, 
sonochimie, catalyse, électrochimie, etc. 
Enfin, nous avons proposé une méthode pratique pour réduire l’impact de la cavitation 
dans la phase liquide ionique en irradiant à un milieu biphasique eau/LI. Cette méthode ne 
nous permet pas encore de résoudre complètement les problèmes de recyclage rencontrés 
lors de l’époxydation ultrasonore d’oléfines en milieu liquide ionique. En effet, dans ce cas, 
nous sommes bien en présence d’une phase aqueuse mais également d’un oxydant, H2O2 
(30% aqueux), qui peut également participer à la dégradation du liquide ionique d’après des 
expériences préliminaires analysées en spectrométrie UV-Visible.  
Conclusion et perspectives 
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Les réactions d’époxydation d’oléfines occupent une place essentielle dans l’industrie 
chimique, notamment pour la formation d’intermédiaires réactionnels indispensables à la 
synthèse de nombreuses molécules. Dans le contexte actuel du développement durable, les 
voies de synthèse de ces composés doivent être réexaminées rapidement afin de respecter 
les nouvelles normes environnementales. 
Au cours de ces travaux de thèse, nous avons montré que l’association des liquides 
ioniques en tant que solvants de réaction et des ultrasons à basse fréquence en tant que  
méthode d’activation non conventionnelle était efficace pour la réaction d’époxydation de 
plusieurs oléfines. 
Nous avons tout d’abord optimisé, d’un point de vue à la fois environnemental et 
économique, la synthèse de différents liquides ioniques à base de cations imidazolium, 
pyridinium, pyrrolidium et pipéridinium. L’étude des conditions expérimentales et 
l’utilisation d’indicateurs tels que le facteur E ou le paramètre EcoScale ont permis de mettre 
en évidence le respect de la majorité des douze principes de la chimie verte. D’autres voies 
de synthèse sont explorées au laboratoire afin de diminuer encore les temps de réaction et 
les quantités de déchets produits.  
L’étude systématique des paramètres sonochimiques et leur évaluation, nous a permis 
de caractériser les dispositifs expérimentaux utilisés tels que les réacteurs cup-horn et 
différents types de sondes. Ces informations nous ont permis d’adapter spécifiquement les 
conditions expérimentales aux réactions chimiques réalisées sous ultrasons, en améliorant 
significativement l’efficacité sonochimique. Nous nous sommes particulièrement intéressés 
à un système cup-horn afin d’anticiper un éventuel passage à l’échelle semi-industrielle.  
L’association synergique des liquides ioniques avec les ultrasons a permis de développer 
une méthode originale et efficace pour l’époxydation de doubles liaisons activées, 
désactivées ou encombrées. Le protocole expérimental élaboré met en œuvre un système 
oxydant bénin pour l’environnement, composé de H2O2 et NaHCO3 (« Bicarbonate Activated 
Peroxide » ou système BAP) et une porphyrine de manganèse peu coûteuse et facile à 
synthétiser. Cette combinaison unique et facile à mettre en œuvre permet de préserver le 
catalyseur de l’oxydation et conduit à d’excellents rendements en des temps réduits. Dans 
ces conditions, le mécanisme de la réaction met en jeu le système BAP en association avec 
un intermédiaire porphyrinique ; ce mécanisme a été clairement démontré grâce à 
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l’époxydation énantiosélective du styrène qui constitue le premier exemple de catalyse 
asymétrique en milieu liquide ionique et sous ultrasons. La métalloporphyrine a été recyclée 
sans perte d’activité, mais le liquide ionique recyclé empoisonne le système oxydant lors du 
deuxième cycle d’époxydation. 
Dans l’objectif de déterminer les limitations et d’y apporter des solutions, nous avons 
étudié l’impact des ultrasons sur cinq liquides ioniques hydrophobes. Pour la première fois, 
nous avons déterminé leurs puissances acoustiques et nous avons pu observer qu’elles sont 
comparables à celles de l’eau, même si les liquides ioniques chauffent en moyenne trois fois 
plus rapidement. Nous avons également identifié l’origine de la dégradation des liquides 
ioniques observée après irradiation ultrasonore à travers l’étude de la cavitation. En effet, la 
mise en évidence de la sonoluminescence et l’identification, à partir de méthodes 
analytiques avancées, des principales traces de produits de dégradation, nous ont permis de 
proposer des mécanismes de pyrolyse des liquides ioniques à l’interface ou à l’intérieur de la 
bulle de cavitation et d’identifier, pour un liquide ionique, tous les produits de dégradation 
inhérents.  
Enfin, nous avons proposé une méthode efficace pour limiter la pyrolyse des liquides 
ioniques sous ultrasons. Pourtant, le recyclage du liquide ionique reste difficile car il semble 
dégradé par l’oxydant, lors de la réaction d’époxydation. Ces résultats préliminaires devront 
être complétés par des études plus détaillées afin de favoriser un recyclage intégral du 
système {catalyseur + liquide ionique}. Néanmoins, les résultats obtenus lors de l’étude de 
l’impact des ultrasons sur les liquides ioniques sont essentiels pour de nombreuses 
applications en chimie organique, mais également pour d’autres secteurs de la chimie 
utilisant les liquides ioniques soumis à des températures élevées. 
Les travaux présentés dans ce manuscrit de thèse ont fait l’objet de 4 publications dans 
des journaux scientifiques de rang A (3 publiées et 1 acceptée), de 2 publications en cours de 
rédaction et de 8 communications orales dans différents congrès internationaux. 
Ce travail devra être élargi aux réactions d’oxydation en général et la combinaison 
liquides ioniques/ultrasons, synergique pour l’époxydation, a déjà été utilisée pour des 
réactions d’oxydation d’alcools. Les résultats obtenus sont très satisfaisants et montrent la 
grande efficacité de cette combinaison ; les travaux ne sont pas décrits dans ce manuscrit 
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mais font l’objet d’une publication en cours de rédaction. Des réactions de coupure 
oxydante pourraient être envisagées via l’utilisation d’ultrasons haute fréquence qui 
favorisent les mécanismes réactionnels radicalaires. 
Parallèlement, la caractérisation électrochimique de la porphyrine de manganèse dans le 
liquide ionique pourrait permettre de proposer un mécanisme d’oxydation plus détaillé afin 
de l’étayer. 
Finalement, des études toxicologiques pourraient venir compléter ce travail et répondre 
à la question du quatrième des douze principes de la chimie verte concernant l’étude de la 
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ES1. General data 
ES1.1. Chemical reagents 
1-methylpyrrolidine, 1-ethylpiperidine, 1-methylimidazole, pyridine, 1-butylbromide,       
1-octylbromide, cyclooctene, styrene, -pinene, hydrogen peroxide (30%: wt% solution in 
water), imidazole, activated charcoal NORIT® Celite®545, manganese(II) bromide, 
manganese(II) acetate, tin(II) chloride (dihydrate), N,N-diethylaniline, sodium hydride, 
imidazole, methanol, sodium bicarbonate, 2,6-lutidine, oxalyl chloride,                          
N,N,N',N'-tetramethylethylenediamine (TMEDA), methyl iodide, propionic acid, sodium 
acetate, potassium iodide, tert-butyllithium 1.5 M, (R)-(+)-2,2’-binaphtol, hydrochloric acid 
(37%) and sodium bicarbonate were purchased from Acros. Pyrrole was purchased from Alfa 
Aesar, benzaldehyde, dimethylformamide, THF and 2-nitrobenzaldehyde from Aldrich, 
cyclohexane and magnesium sulfate were obtained from Chimie-Plus Laboratories, 
dichloromethane and ethyl acetate from Carlo Erba Reagents, sodium iodide from Prolabo 
whereas LiNTf2 was obtained from Solvionic.  
Except for pyrrolidine, pyrrole, THF and TMEDA which were distilled under reduced 
pressure or on sodium, all chemicals were used without further purification. 
Water for calorimetry and dosimetry measurements was purified by reverse-osmosis and 
used without mixing. 
ES1.2. Apparatus and general analysis 
 1H NMR and 13C NMR spectra were recorded in CDCl3 (Euriso-Top, Saint Aubin, France) at 
23 °C using a Bruker DRX300 spectrometer, at 300 MHz and 75.5 MHz for 1H and 13C 
respectively. Chemical shifts () are reported in ppm relative to tetramethylsilane (TMS) and 
J values are given in Hz. 
 TLC was realized on aluminium sheets covered by Silica gel 60 F254 from Merck. 
 FTIR spectra were recorded on a Nicolet 380 spectrometer and reported in cm-1 (max). 
 UV-Visible spectra were recorded on a Cary 50 Scan spectrophotometer from Varian: 
wavelengths of maximum absorptions (max) are reported in nm and molar extinction 
coefficients () in L.mol
-1.cm-1.  
 HRMS analyses were obtained from the Centre Commun de Spectrométrie de Masse of 
the University of Lyon, on a MicroTOFQII electrospray ionization mass spectrometer from 
Bruker. 
  Si-HP PuriFlash® columns (50 m, 25 g, Interchim) associated with PuriFlash 
Minibox pump from Interchim were used for porphyrins purifications. 
The water content in the hydrophobic ionic liquids was determined by Karl Fischer 
method on Metrohm 831KF coulometer. 
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ES2. Characterization of ultrasound experimental set up 
ES2.1. Ultrasonic systems 
Ultrasound was generated by a Digital Sonifier® generator from Branson (S-250D model, 
power of standby P0 = 68.7 W). The resonance frequency of the low frequency transducer 
was 19.95 kHz ± 0.1 kHz (Branson, 3 mm in diameter tapered microtip probe A and 500 mm 
in diameter ultrasonic probe B).  
Cooling of the transducer was realized by a flow of air at a pressure of 1 bar. Two nominal 
electric powers of the generator (Pelec) were chosen for this study, 11.5 W and                        
22.9 W ± 0.2 W, measured with a wattmeter (Energy monitor 3000 from Voltcraft Plus). For 
comparison with silent conditions, electric powers were measured on an Ikamag® RET-G 
magnetic stirrer from IKA®. A Pirex® glass rounded cylindrical reactor (16.0 mm in diameter, 
100 mm in height) was used with a liquid sonified volume of 3 mL and the cup-horn reactor 
(« Réacteur JS-2 », 60 mm diameter, 200 mm height) can hold up to 150 mL as liquid. 
ES2.2. Calorimetric measurements 
Calorimetry experiments were carried out in dry ionic liquids (water content < 50 ppm, 
measured by Karl Fischer coulometric titration) during 10 min as sonication time, according 
to a procedure described in the literature.52 Each experiment was at least triplicated under 
identical conditions. Temperatures were measured within about 0.1 °C by a Pt-100 
resistance probe (100.00  at 0 °C; 119.40  at 50 °C; 138.50 at 100 °C) associated at a 
Fluke 45 Dual display multimeter. 
ES2.3. Potassium iodide dosimetry 
The potassium iodide dosimetry was carried out as described in the literature,52 with a    
0.1 mol.L-1 KI solution during 1 hour. I3
– formation was monitored by a UV–Visible 
spectrophotometer at a wavelength of 355 nm (355nm (I3
–) = 26,303 L.mol-1.cm-1). Each 
experiment was maintained at 25 °C using a Minichiller Huber cooling system (Offenburg, 
Germany) and was triplicated under the conditions described above. 
ES3. Syntheses and characterisations of ionic liquids 
ES3.1. Optimized syntheses of halogenated ionic liquids in silent conditions (1st step) 
A solution of the appropriate amine (263 mmol, 1.15 equiv) in a selected solvent    
(120 mL) was degassed for 15 min by argon bubbling. Then, 1-alkylbromide (229 mmol,           
1 equiv) was added and the resulting mixture was refluxed for 15 h under argon. Finally, 
the solvent was evapored under reduced pressure (rotary evaporator). The residue was 
washed thoroughly with ethyl acetate (3  100 mL) and dried under reduced pressure to 
afford the first halogenated generation ionic liquid as an hygroscopic white solid        
(89%–98% yields).  
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Solvent reaction: ethyl acetate. 
Yield: 94% of an hygroscopic white solid.335 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.85-3.84 (4 H, m, N-CH2 cycle), 3.68-3.64 (2 H, m,          
N-CH2), 3.30 (3 H, s, N-CH3), 2.31 (4 H, m, 2 CH2 cycle), 1.83-1.73 (2 H, m, CH2), 1.36-1.27    
(10 H, m, 5 CH2), 0.88 (3 H, t, J = 6.6 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  64.8, 64.5, 49.1, 32.0, 29.6, 29.4, 26.8 (2 C), 24.5, 22.9, 
22.1 (2 C), 14.4. 
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 2959, 2930 and 2862 (CH), 1469 (CH), 1135 (CN). 
HMPyrroBr(C11H24N
+Br–): 
Solvent reaction: ethyl acetate. 
Yield: 92% of an hygroscopic white solid.335 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.70 (4 H, m, N-CH2 cycle), 3.51 (2 H, m, N-CH2), 3.32     
(3 H, s, N-CH3), 2.30 (4 H, m, 2 CH2 cycle), 1.79 (2 H, m, CH2), 1.36 (6 H, m, 3 CH2), 0.93 (3 H, 
m, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  64.8, 64.2, 49.9, 29.5, 29.1 (2 C), 24.2, 22.1, 21.2 (2 C), 
14.2. 
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 2969, 2932 and 2871 (CH), 1468 (CH), 1133 (CN). 
BMPyrroBr (C9H20N
+Br–):  
Solvent reaction: ethyl acetate. 
Yield: 90% of an hygroscopic white solid.335 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 3.72 (4 H, N-CH2 cycle), 3.51 (2 H, m, N-CH2), 3.10 (3 H, s, 
N-CH3), 2.33 (4 H, m, 2 CH2 cycle), 1.82 (2 H, m, CH2), 1.40-1.35 (2 H, m, CH2), 1.01 (3 H, m, 
CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  64.7, 64.5, 49.1, 26.4 (2 C), 22.2, 20.3 (2 C), 14.3. 
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 2969, 2937 and 2881 (CH), 1467 (CH), 1133 (CN). 
MOImBr (C12H23N2
+Br–):  
Solvent reaction: ethanol. 
Yield: 98% of an hygroscopic white solid.336 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  9.03 (1 H, s, N-CH), 7.37 (2 H, dt, J = 8.1, 1.7 Hz, 2 N-CH 
cycle), 4.27 (2 H, t, J = 7.5 Hz, N-CH2), 4.10 (3 H, s, N-CH3), 2.00-1.84 (2 H, m, CH2), 1.33-1.25 
(10 H, m, 5 CH2), 0.87 (3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 136.7, 125.6, 123.0, 49.8, 36.1, 31.4, 29.7, 28.7, 27.9, 
24.9, 22.4, 14.1. 
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IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 3152 and 3121 (ar CH), 2957, 2926 and 2858 (CH), 
1570 and 1469 (C=C), 1136 (CN). 
OPyBr (C13H22N
+Br–):  
Solvent reaction: acetonitrile. 
Yield: 89% of an hygroscopic white solid.337 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  8.96 (2H, d, J = 6.8 Hz, 2 N-CH cycle), 8.64 (1 H, t,               
J = 7.8 Hz, CH cycle), 8.21 (2 H, t, J = 6.8 Hz, 2 CH cycle), 4.65 (2 H, t, J = 7.8 Hz, N-CH2), 2.06   
(2 H, m, CH2), 1.31 (10 H, m, 5 CH2), 0.96 (3 H, t, J = 7.0 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 145.5, 144.3 (2 C), 128.5 (2 C), 62.3, 31.4 (2 C), 28.7, 
28.6, 25.7, 22.3, 13.8. 
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 3093 and 3074 (ar CH), 2961, 2935 and 2858 (CH), 
1634 and 1471 (C=C), 1488 (CH), 1137 (CN). 
EOPipBr (C15H32N
+Br–):  
Solvent reaction: acetonitrile. 
Yield: 90% of an hygroscopic white solid.309 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.42 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.27 (2 H, m, N-CH2), 1.93 (4 H, 
m, CH2 cycle), 1.88 (2 H, m, CH2 cycle), 1.67 (2 H, m, CH2), 1.38 (13 H, m, 10 CH2, 1 CH3), 0.96 
(3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  59.9, 59.1, 54.5 (2 C), 32.5, 29.2, 29.1, 27.1, 23.1, 21.9, 
21.0, 19.6 (2 C), 14.7, 8.3.  
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 2962, 2932 and 2857 (CH), 1462 (CH), 1134 (CN). 
BMPipBr (C10H22N
+Br–):  
Solvent reaction: acetonitrile. 
Yield: 96% of an hygroscopic white solid.309  
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.41 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.22 (3 H, s, N-CH3), 1.97 (2 H, m, 
CH2 cycle), 1.89 (4 H, m, CH2 cycle), 1.79 (2 H, m, CH2), 1.45 (2 H, m, CH2), 1.05 (3 H, t,               
J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  65.5 (2 C), 62.5, 48.9, 24.8, 21.9, 21.5, 21.4, 20.2, 14.2.  
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 2965 and 2875 (CH), 1471 (CH), 1135 (CN). 
ES3.2. Optimized syntheses of NTf2
– based ionic liquids in silent conditions (2nd step) 
The first halogenated generation ionic liquid (210 mmol, 1 equiv) was added to a 
solution of LiNTf2 (210 mmol, 1 equiv) in distilled water (100 mL). The mixture was stirred 
at room temperature under argon atmosphere for 5 h and extracted with CH2Cl2              
(3  50 mL). The combined organic phases were then washed with water (2  15 mL), 
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brine (2  15 mL), and then dried over MgSO4. After filtration, the resultant mixture was 
stirred for 2 h with activated charcoal. A filtration on celite to remove charcoal and an 
evaporation under reduced pressure (rotary evaporator, then vacuum pump at          
2.10-3 bar) afforded the colorless desired NTf2
– based second generation ionic liquid 




Solvents reaction: ethyl acetate (1st step) ; water (2nd step). 
Global yield: 89% of a clear oil.335 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.57 (4 H, m, N-CH2 cycle), 3.37 (2 H, m, N-CH2), 3.06     
(3 H, s, N-CH3), 2.21 (4 H, m, 2 CH2 cycle), 1.76-1.65 (2 H, m, CH2), 1.33-1.20 (10 H, m, 5 CH2), 
0.82 (3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  119.7 (2 C, q, JC-F = 321.7 Hz), 64.1, 63.9, 47.7, 31.0, 
28.3 (2 C), 25.6, 23.2, 21.9 (2 C), 20.8 (2 C), 13.4. 
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 2954, 2930 and 2861 (CH), 1476 (CH), 1350 and 1186 
(SO), 1135 (CN), 1055 (CF). 
cp (20 °C) = 1.308 J.g





Solvents reaction: ethyl acetate (1st step) ; water (2nd step). 
Global yield: 87% of a clear oil.338 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.50 (4 H, m, N-CH2 cycle), 3.31 (2 H, m, N-CH2), 3.02      
(3 H, s, N-CH3), 2.25 (4 H, m, 2 CH2 cycle), 1.71 (2 H, m, CH2), 1.32 (6 H, m, 3 CH2), 0.90 (3 H, 
m, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  119.9 (2 C, q, JC-F = 321.2 Hz), 64.2, 63.9, 47.9, 28.4, 
28.3 (2 C), 23.3, 21.8, 20.2 (2 C), 13.2. 
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 2966, 2930 and 2870 (CH), 1469 (CH), 1348 and 1180 




Solvents reaction: ethyl acetate (1st step) ; water (2nd step). 
Global yield: 83% of a clear oil. 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 3.48 (4 H, N-CH2 cycle), 3.29 (2 H, m, N-CH2), 3.00 (3 H, s, 
N-CH3), 2.23 (4 H, m, 2 CH2 cycle), 1.73 (2 H, m, CH2), 1.41 (2 H, m, CH2), 0.97 (3 H, m, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 119.7 (2 C, q, JC-F = 321.2 Hz), 64.4, 64.3, 48.0, 25.4       
(2 C), 21.2, 19.3 (2 C), 13.0. 
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 2970, 2937 and 2880 (CH), 1467 (CH), 1348 and 1178 
(SO), 1134 (CN), 1050 (CF). 
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cp (20 °C) = 1.177 J.g





Solvents reaction: ethanol (1st step) ; water (2nd step). 
Global yield: 93% of a clear oil. 336 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  8.87 (1 H, s, N-CH), 7.32 (2 H, dt, J = 8.1, 1.7 Hz, 2 N-CH 
cycle), 4.10 (2 H, t, J = 7.5 Hz, N-CH2), 3.88 (3 H, s, N-CH3), 1.79 (2 H, m, CH2), 1.22 (10 H, m,    
5 CH2), 0.79 (3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 134.7, 122.6, 121.2, 118.6 (2 C, q, JC-F = 321.1 Hz), 48.9, 
35.0, 30.4, 28.8, 27.7, 27.6, 24.8, 21.3, 12.7. 
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 3150 and 3120 (ar CH), 2959, 2927 and 2860 (CH), 
1570 and 1468 (C=C), 1350 and 1185 (SO), 1136 (CN), 1056 (CF). 
cp (20 °C) = 1.350 J.g





Solvents reaction: acetonitrile (1st step) ; water (2nd step). 
Global yield: 84% of a clear oil.337 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  8.85 (2H, d, J = 6.8 Hz, 2 N-CH cycle), 8.47 (1 H, t,              
J = 7.8 Hz, CH cycle), 8.04 (2 H, t, J = 6.8 Hz, 2 CH cycle), 4.58 (2 H, t, J = 7.8 Hz, N-CH2), 1.98   
(2 H, m, CH2), 1.25 (10 H, m, 5 CH2), 0.83 (3 H, t, J = 7.0 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 145.5, 144.3 (2 C), 128.5 (2 C), 119.7 (2 C, q,                      
JC-F = 321.1 Hz), 62.3, 31.4 (2 C), 28.7, 28.6, 25.7, 22.3, 13.8. 
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 3092 and 3074 (ar CH), 2961, 2934 and 2859 (CH), 
1634 and 1470 (C=C), 1488 (CH) 1348 and 1181 (SO), 1138 (CN), 1053 (CF). 
cp (20 °C) = 1.311 J.g





Solvents reaction: acetonitrile (1st step) ; water (2nd step). 
Global yield: 85% of a clear oil.309  
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.31 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.18 (2 H, m, N-CH2), 1.86 (4 H, 
m, CH2 cycle), 1.74 (2 H, m, CH2 cycle), 1.62 (2 H, m, CH2), 1.32 (13 H, m, 10 CH2, 1 CH3), 0.87 
(3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  119.8 (2 C, q, JC-F = 321.4 Hz), 58.9, 58.3, 53.6 (2 C), 
31.5, 28.8, 28.8, 26.1, 22.4, 21.2, 20.7, 19.4 (2 C), 13.9, 6.8.  
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 2961, 2931 and 2857 (CH), 1461 (CH), 1351 and 1181 
(SO), 1134 (CN), 1053 (CF). 
cp (20 °C) = 1.434 J.g
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Solvents reaction: acetonitrile (1st step) ; water (2nd step). 
Global yield: 86% of a clear oil.309  
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.30 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.02 (3 H, s, N-CH3), 1.88 (2 H, m, 
CH2 cycle), 1.86 (4 H, m, CH2 cycle), 1.70 (2 H, m, CH2), 1.39 (2 H, m, CH2), 0.98 (3 H, t,               
J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  120.2 (2 C, q, JC-F = 321.5 Hz), 64.5 (2 C), 61.7, 48.1, 
24.0, 21.1, 20.3 (2 C), 19.8, 13.7.  
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 2965 and 2876 (CH), 1471 (CH), 1347 and 1185 (SO), 
1131 (CN), 1051 (CF). 
ES3.3. Optimized synthesis of EOPipI ionic liquid from octyl iodide in silent conditions 
A solution of 1-ethylpiperidine (20.3 mmol, 2.8 mL, 1 equiv) in ethanol (9.5 mL) was 
degassed for 15 min by argon bubbling. Then, 1-iodooctane (28.6 mmol, 5.2 mL, 1.4 equiv) 
was added and the resulting mixture was refluxed for 15 h under argon. Finally, the solvent 
was evaporated under reduced pressure (rotary evaporator). The residue was washed 
thoroughly with ethyl acetate (3  30 mL) and dried under reduced pressure (2.10 -3 bar) 




Solvents reaction: ethanol. 
Global yield: 93% of an hygroscopic white solid.309 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.61 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.48 (2 H, m, N-CH2), 2.02 (4 H, 
m, CH2 cycle), 1.76 (2 H, m, CH2 cycle), 1.64 (2 H, m, CH2), 1.34 (13 H, m, 10 CH2, 1 CH3), 0.89 
(3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 59.5, 59.1, 54.6 (2 C), 31.9, 29.2, 29.1, 26.5, 22.9, 21.7, 
21.1, 19.9 (2 C), 14.3, 7.7.  
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 2962, 2932 and 2855 (CH), 1458 (CH), 1134 (CN). 
ES3.4. Optimized synthesis of EOPipI ionic liquid involving NaI in silent conditions 
A solution of 1-ethylpiperidine (20.3 mmol, 2.8 mL, 1 equiv) in ethanol (9.5 mL) was 
degassed for 15 min by argon bubbling.Then, chlorooctane (24.7 mmol, 4.2 mL, 1.2 equiv) 
with sodium iodide (20.3 mmol, 3.05 g, 1 equiv) was added and the resulting mixture was 
refluxed for 15 h under argon atmosphere. After cooling to room temperature, sodium 
chloride was filtered and the resulting filtrate was evaporated under reduced pressure 
(rotary evaporator). The residue was washed thoroughly with ethyl acetate (3  30 mL) 
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and dried under reduced pressure (2.10-3 bar) to afford the first iodized generation ionic 
liquid (hygroscopic white solid, 4.69 g, 65% yield). 
ES3.5. Synthesis of MOImBr ionic liquid under microwaves 
A solution of 1-methylimidazole (50.0 mmol, 4.0 mL, 1 equiv) and of bromooctane        
(51.0 mmol, 8.8 mL, 1.02 equiv) was prepared in quartz reactor. The mixture was submitted 
to microwave irradiation for 4 min until temperature reached 110 °C (Microsynth from 
Milestone, Pmax = 100 W). After cooling at room temperature, the mixture was washed with 
cyclohexane (2 x 5 mL) and ethyl acetate (2 x 5 mL). Methanol was added at the combined 
organic phases and the resulting mixture was stirred for 2 h with activated charcoal.               
A filtration on celite to remove charcoal and evaporation under reduced pressure (rotary 
evaporator, then vacuum pump at 2.10-3 bar) afforded the colorless desired MOImBr (white 
solid, 13.8 g, 82% yield). 
All syntheses of halogenated ionic liquids can be done according to the same 





Yield: 84% of an hygroscopic white solid.339 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  7.72 (1 H, d, J = 1.9 Hz, N-CH), 7.43 (1 H, d, J = 1.9 Hz,     
N-CH), 4.16 (2 H, t, J = 7.5 Hz, N-CH2), 4.01 (3 H, s, N-CH3), 2.78 (3 H, s, CH3), 1.82-1.75 (2 H, 
m, CH2), 1.29-1.21 (10 H, m, 5 CH2), 0.84 (3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 151.7, 122.8, 121.9, 49.9, 35.2, 31.4, 29.8, 28.7, 28.6, 
25.7, 22.3, 13.7, 10.1. 
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 3151 and 3121 (ar CH), 2960, 2927 and 2861 (CH), 
1570 and 1469 (C=C), 1136 (CN). 
BEPipBr (C11H24N
+Br–):  
Solvent reaction: acetonitrile. 
Yield: 66% of an hygroscopic white solid.309  
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.58 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.38 (2 H, t, N-CH2), 1.78 (6 H, m, 
CH2 cycle), 1.60 (2 H, m, CH2), 1.39 (2 H, m, CH2), 1.29 (3 H, t, J = 6.7 Hz, CH2), 0.93 (3 H, t,               
J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  58.6 (2 C), 57.6 , 53.8, 23.5, 20.7, 19.9 (2 C), 19.8, 13.7, 
8.8.  
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 2954, 2931 and 2875 (CH), 1471 (CH), 1135 (CN). 
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Solvent reaction: ethanol. 
Yield: 18% of an hygroscopic white solid.309 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.41 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.25 (2 H, m, N-CH2), 1.92 (4 H, 
m, CH2 cycle), 1.81 (2 H, m, CH2 cycle), 1.62 (2 H, m, CH2), 1.31 (13 H, m, 10 CH2, 1 CH3), 0.89 
(3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  56.0, 59.3, 54.2 (2 C), 32.1, 29.1, 28.8, 27.0, 23.0, 21.2, 
21.0, 19.3 (2 C), 14.2, 8.1.  
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 2961, 2932 and 2857 (CH), 1461 (CH), 1134 (CN). 
ES3.6. Metathesis in MOImNTf2 ionic liquid under ultrasound 
A solution of MOImBr (24.5 mmol, 6.74 g, 1 equiv) and LiNTf2 (29.4 mmol, 8.44  g, 1.2 equiv) 
in water (20 mL) was irradiated in an ultrasonic bath (40 kHz, Pelec = 35 W) during 0.5 h. Then, the 
resulting mixture was extracted with CH2Cl2 (3 x 5 mL). The combined organic phases were then 
washed with water (2 x 5 mL) and brine (2 x 5 mL), and then dried over MgSO4. After 
filtration, the resultant mixture was stirred for 2 h with activated charcoal. A filtration on 
celite to remove charcoal and an evaporation under reduced pressure (rotary 
evaporator, then vacuum pump at 2.10-3 bar) afforded the colorless desired MOImNTf2 
ionic liquid with 76% yield. 
All metathesis of halogenated ionic liquids to NTf2
– based ionic liquids can be done 






Solvent reaction: water (0.5 h). 
Yield: 84% of a clear oil.339 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  7.66 (1 H, d, J = 1.9 Hz, N-CH), 7.33 (1 H, d, J = 1.9 Hz,     
N-CH), 4.03 (2 H, t, J = 7.5 Hz, N-CH2), 3.91 (3 H, s, N-CH3), 2.68 (3 H, s, CH3), 1.66 (2 H, m, 
CH2), 1.21 (10 H, m, 5 CH2), 0.80 (3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 145.7, 120.3, 121.1, 118.6 (2 C, q, JC-F = 320.8 Hz), 48.9, 
35.0, 31.0, 29.4, 28.1 (2 C), 25.1, 22.1, 13.1, 9.5. 
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 3151 and 3120 (ar CH), 2958, 2927 and 2861 (CH), 




Solvent reaction: water (2.5 h).  
Yield: 75% of an hygroscopic white solid.309 
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1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.27 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.15 (2 H, t, N-CH2), 1.83 (4 H, m, 
CH2 cycle), 1.68 (2 H, m, CH2 cycle), 1.59 (2 H, m, CH2), 1.36 (2 H, m, CH2), 1.26 (3 H, t,               
J = 6.7 Hz, CH2), 0.95 (3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  120.2 (2 C, q, JC-F = 320.4 Hz), 58.6 (2 C), 57.6 , 53.8, 
23.5, 20.7, 19.9 (2 C), 19.8, 13.7, 8.8.  
IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm
-1 2954, 2931 and 2875 (CH), 1471 (CH), 1351 and 1181 
(SO),1135 (CN), 1054 (CF). 
ES3.7. Density and viscosity measurements 
The density measurements were performed with a DSA 5000 thermo-regulated digital 
densimeter (Anton Paar). The apparatus measures densities using an oscillating U-tube with 
an accuracy of 0.00001 g.cm-3 and temperature controlled to within 0.001 °C. 
All measurements were conducted at 20.0050.004 °C. The density was calculated from 
the quotient of the period of oscillations of the U-tube and the reference oscillator:         
density = KA  Q
2  f1 − KB + f2, where KA and KB are constants specific to the apparatus, Q is 
the quotient of the period of oscillation of the U-tube divided by the period of oscillation of 
the reference oscillator and f1 and f2 are correction terms for temperature, viscosity and 
non-linearity. 
All rheological measurements were performed using an AMVn automated 
microviscosimeter (Anton Paar). The apparatus measures viscosities in a 0.3–2500 mPa.s 
range using the rolling ball/falling ball principle, which consists in measuring ball rolling time 
in a diagonally mounted glass capillary filled with the sample. Ball rolling time was measured 
with an accuracy of 0.002 s at a temperature controlled to within 0.001 °C.  
All measurements were made at 20.00 °C with a 70° inclination angle of the capillary, and 
the dynamic viscosity () was calculated using the formula  = K1  (K − P)  t1, where K1 is 
the calibration constant of the measuring system, K is the ball density, P is the density of 
the measured sample and t1 is the ball rolling time.  
ES3.8. Determination of heat capacities 
 A heat flux type differential scanning calorimeter (Diamond DSC from PerkinElmer) was 
used to measure the heat capacity. DSC measurements of all samples were carried out in the 
temperature range 267–385 K under a nitrogen flow rate. A disc of sapphire was used as 
heat capacity standard and temperature calibration was performed with indium and 
octadecane samples. 
 The sample was pre-heated at 403 K for one hour in the DSC cell before the measurement 
to remove absorbed moisture, if any. Heat capacity measurements consisted in a set of 
three runs, repeated twice for each ionic liquid. After a 2 min isothermal segment at 267 K, 
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the 13–18 mg sample was heating at 10 K.min-1 up to 385 K. The accuracy of the sample 
weight is of 0.1 mg. 
ES3.9. Multibubble sonoluminescence of MOPyrroNTf2 and EOPipNTf2 ionic liquids 
The reactor used for measurements of multibubble sonoluminescence spectra has been 
specifically designed and optimized at the LCME. This cylindrical stainless steel reactor allows 
performing ultrasonic irradiations on a small volume of liquid (30 mL) in a medium 
hermetically closed thanks to a plug adapted for screwing of a 13 mm diameter ultrasonic 
probe. Input is used to circulate an inert gas (argon) and output is directly connected to a 
quadrupole mass spectrometer (ProLab 300 from Thermo Fisher Scientific) for detection of 
volatile products in the head gas. The reactor is fully cooled by an efficient coil pipe system 
circulating inside of the reactor walls. A type K (chromel-alumel) thermocouple directly 
dipped into the solution measures the temperature of the medium during the experiment. 
The reactor vessel with its internal diameter of 30 mm and its height of 51 mm can receive 
about 30 mL of liquid. The measurement of sonoluminescence is achieved through the 
screwed window of quartz (20 mm diameter and 2 mm thick). 
The experimental setup for measuring the MBSL spectra is described in detail in this 
reference340 though with another reactor. The ultrasound probe used was a 13 mm diameter 
tapped horn operating at a frequency of 20 kHz. Ultrasound was generated by a Vibra 
CellTM 75041 from Fisher Bioblock Scientific (Pelec = 80 W) and acoustic powers in ionic 
liquids (Pacous.vol (MOPyrroNTf2) = 438 W.L
-1 and Pacous.vol (EOPipNTf2) = 487 W.L
-1) were 
determined by calorimetry. The temperature of the sample was kept constant during 
measurements (15 °C) thanks to internal cooling system of the reactor, connected to a 
cryostat.  
Spectroscopic measurements were performed in the range of 200–700 nm with a 
spectrometer (SP 2356i, Roper Scientific) coupled to a liquid-nitrogen-cooled charge-
coupled-device camera (SPEC10-100BR with UV coating, Roper Scientific). The spectrometer 
was equipped with two gratings: 300 gr/mm blz.300 nm and 150gr/mm blz.500 nm. For 
measurements in the visible range a high-pass filter at 320 nm was utilized. The light source 
was imaged onto the entrance slit of the spectrometer through a quartz window using 
parabolic Al-coated mirrors. The wavelength calibration was performed with a Hg(Ar) pen 
ray light source (LSP 035, LOT). All spectra were acquired at a slot width of 500 m with an 
exposure time of 300 s. They were corrected for background noise and for the quantum 
efficiencies of gratings and CCD.  
All measurements of multibubble sonoluminescence were performed in the LSFC, at the 
Institut de Chimie Séparative de Marcoule (Bagnols-sur-Cèze, France). 
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ES4. Porphyrins syntheses 
ES4.1. Synthesis of tetraphenylporphyrin 
Tetraphenylporphyrin (TPP) was prepared from pyrrole and 
benzaldehyde in propionic acid according to the literature 
method.245,341 
1H NMR ( ppm, CDCl3, 300 MHz):  8.76 (8 H, s, H), 8.16-8.12 (8 H, 
m, Har), 7.69-7.64 (12 H, m, Har), -2.84 (2 H, s, NH). 
UV-Vis (CH2Cl2): max/nm 417 (Soret), 514 (Q1), 549 (Q2), 590 (Q3) and 
647 (Q4) ; (L.mol
-1.cm-1 430,000 ; 17,800 ; 7,600 ; 5,400 and 5,600). 
ES4.2. Preparation of Mn(TPP)OAc 
TPP (732 mol, 450 mg, 1 equiv), CH3COONa (4.4 mmol, 360 mg, 6 equiv) and manganese 
acetate (11.0 mmol, 1.9 g, 15 equiv) were refluxed in glacial acetic acid (50 mL) under an 
argon atmosphere for 3 h. Complexation reaction was monitored by TLC. After evaporation 
of the solvent under reduced pressure (rotary evaporator), the residue was solubilized in 
CH2Cl2 and filtered through a 10 cm high alumina pad to remove the remaining TPP free base 
in the first fraction, before increasing the polarity of the eluent with EtOH and collect the 
porphyrin manganese complex as a greenish band. Then, the solvents were evaporated and 
the solid was dried under reduced pressure (2.10-3 mbar) to afford 517 mg of Mn(TPP)OAc as 
green crystals in 97% yield. 
ES4.3. Preparation of Mn(TNO2PP)OAc 
TNO2PP (440 mol, 0.35 g, 1 equiv) prepared according the litterature,
342 CH3COONa (1.76 
mmol, 144 mg, 4 equiv) and manganese acetate (4.40 mmol, 761 mg, 10 equiv) were 
refluxed in glacial acetic acid under (25 mL) argon atmosphere for 5 h. Complexation 
reaction was monitored by TLC. After evaporation of the solvent under reduced pressure 
(rotary evaporator), the residue was solubilized in CH2Cl2 and filtered through a 10 cm high 
alumina pad to remove the remaining TNO2PP free base in the first fraction, before increasing 
the polarity of the eluent with EtOH and collect the porphyrin manganese complex as a 
greenish band. Then, the solvents were evaporated and the solid was dried under reduced 
pressure (2.10-3 mbar) to afford 116 mg of Mn(TNO2PP)OAc as green crystals in 29% yield. 
ES4.4. Preparation of bis-binaphtyl-strapped Mn chiral porphyrin B 
ES4.4.1. Precursors 
-TAPP free base and MeO-substituted binaphtyl diacid chloride were prepared 
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-TAPP free base (C44H34N8): 
 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  8.90 (8 H, s, CH), 7.83 
(4 H, d,  J = 7.7 Hz, phenyl CH), 7.60 (4 H, t, J = 7.7 Hz, 
phenyl CH), 7.16 (4 H, t,  J = 7,4 Hz, phenyl CH), 7.11 (4 H, d, 
J = 8.0 Hz, phenyl CH), 3.55 (8 H, s, NH2), -2.68 (2 H, s, -NH).  
 
MeO-substituted binaphtyl diacid (C24H16O6Cl2): 
  
  
ES4.4.2.  bis-binaphtyl-strapped Mn chiral porphyrin  
 Preparation of  bis-binaphtyl-strapped free base porphyrin (C92H62N8O8) 
The  bis-binaphtyl-strapped free base porphyrinwas prepared 
according to Collman method.268 
35% yield. 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 11.85 (2 H, s), 9.11 (2 H, d,          
J = 8.0 Hz), 8.86 (6 H, m), 8.69 (4 H, s), 8.40 (2 H, d, J = 6.7 Hz), 8.33 
(2 H, d, J = 6.7 Hz), 8.00 (2H, s), 7.96-7.85 (4 H, m), 7.82 (2 H, d,          
J = 6.7 Hz), 7.69 (2 H, t, J = 6.7 Hz), 7.64 (2 H, s), 7.35-7.20 (8 H, m), 
7.06 (2 H, t, J = 6.6 Hz), 6.93 (2 H, t, J = 6.6 Hz), 6.74 (2 H, t,                  
J = 6.7 Hz), 6.51 (2 H, d, J = 6.6 Hz), 6.35 (2 H, d, J = 6.7 Hz), 2.96        
(6 H, s), -0.65 (6 H, s), -2.93 (2 H, s). 
 Preparation of binaphtyl)-(binapthyl carboxylic acid)-(NH2) strapped Mn 
porphyrin A and  bis-binaphtyl-strapped Mn porphyrin B: 
A mixture of -TAPP (0.37 mmol, 250 mg, 1 equiv), MnBr2 (3.45 mmol, 740 mg,        
9.3 equiv), 2,6-lutidine (6.48 mmol, 0.75 mL, 17.5 equiv) in freshly distilled THF (30 mL) was 
stirred under argon for 36 h at 23 °C. Metallation reaction was monitored by TLC. This 
mixture was brought out and stirred under air for 3 h. The solvent was removed under 
vacuum and the residue was dissolved in CH2Cl2 and filtered to remove the manganese salt. 
The CH2Cl2 layer was washed with aqueous NH4Cl solution, dried over MgSO4 and 
concentrated to give Mn(-TAPP)Cl. 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 8.96 (2 H, s, CH), 8.08  (2 H, d, J = 8.1 Hz, 
CH), 7.56 (2 H, t , J = 7.8 Hz, CH), 7.45 (2 H, t, J = 7.0 Hz, CH), 7.17 (2 H, d,          
J = 8.4 Hz, CH), 3.42 (6 H, s, OCH3). 
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In absence of air, anhydrous THF (200 mL, freshly distilled from sodium) and                   
N,N-diethylaniline (0.36 mL) were added to Mn(-TAPP)Cl. The freshly prepared diacid 
chloride in THF (12 mL, freshly distilled) was added to the mixture cooled at -20 °C by a 
syringe pump over 1.5 h. The mixture was allowed to stir at room temperature overnight. 
THF was removed by rotary evaporation and the residue was taken up in CH2Cl2 and washed 
with water (3 25 mL) and brine (2  25 mL). After dried with Na2SO4, the solution was 
filtered on celite and reduced to dryness. The residue was separated into two successive 
chromatography columns (eluant: CH2Cl2/MeOH = 100/0 to 80/20). The solution was stirred 
with NaCl, filtered, reduced and dried under vacuum to give the desired metalloporphyrin A         
(201 mg, 37% yield) and metalloporphyrin B (40 mg, 7% yield). 
 
Metalloporphyrin A: MS (ESI+) m/z = 1478.4 (M-Cl)+ for 
C92H57ClMnN8O7 (ESI
+);  UV-Vis (CH2Cl2): max/nm 470 (Soret), 
570 (Q1) and 759 (Q2) ; (L.mol




Metalloporphyrin B: HRMS m/z = 1459.3909 (M-Cl)+ for 
C92H60ClMnN8O8 (ESI
+); UV-Vis (CH2Cl2): max/nm 480 (Soret), 580 
(Q1) and 615 (Q2) ; (L.mol
-1.cm-1 38,200 ; 4,800 and 3,200). 
 
 
ES5. Achiral epoxidation reaction 
 ES5.1. Ultrasonic system 
Ultrasound was generated by the Digital Sonifier® S-250D from Branson previously 
described in “ES2. Characterization of ultrasound experimental set up” section (see p.213). 
The 3 mm diameter tapered microtip probe A operated at a frequency f = 20 kHz and an 
acoustic power density in water Pacous.vol = 0.79 W.mL
-1. Reaction medium was maintained at 
25 °C thanks to a Minichiller Huber cooling system (Offenburg, Germany). 
ES5.2. General procedure for alkenes epoxidation under ultrasound 
Mn(TPP)OAc (1.5 mol, 1.1 mg, 1.5mol%) was dissolved in 3 mL of solvent (ionic liquids or 
acetonitrile) under sonication for 2 min. Imidazole (15 mol, 1.0 mg, 15mol%), sodium 
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bicarbonate (0.25 mmol, 21.0 mg, 0.25 equiv) and alkene (1.0 mmol, 0.13 mL, 1 equiv) were 
added to the solution at 25 °C. Hydrogen peroxide (2.5 mmol, 0.25 mL, 2.5 equiv, 30%-wt% 
solution in water) was added under ultrasonic irradiation. Additional amounts of sodium 
bicarbonate (0.25 mmol, 21 mg, 0.25 equiv) and hydrogen peroxide (2.5 mmol, 0.25 mL,     
2.5 equiv) were added portion-wise every 15 min over 1 h. After 1 h of sonication, the 
reaction mixture was thoughrouly washed with an ether/cyclohexane (3:2 v/v) mixture   
(5  2 mL) to extract the remaining olefin and the newly formed products. The 
ether/cyclohexane phase was analyzed by gas chromatography, based on starting olefin. 
Cyclooctene oxide (C8H14O): 
83 mg, 66% isolated yield (solvent: MOPyrroNTf2). 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 2.89 (2 H, m), 2.13 (2 H, m), 1.60-1.48 (8 H, 
m), 1.40-1.20 (2 H, m). 
Styrene oxide (C8H8O): 
89 mg, 74% isolated yield (solvent: MOPyrroNTf2). 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 7.27 (5 H, m), 3.82 (1 H, m), 3.10 (1 H, m), 2.75 
(1 H, m). 
 
Cyclohexene oxide (C6H10O): 
89 mg, 91% isolated yield (solvent: MOPyrroNTf2). 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 3.11 (2 H, m), 1.94-1.85 (4 H, m), 1.42 (2 H, 
m), 1.24 (2H, m). 
-pinene oxide (C10H16O): 
59 mg, 39% isolated yield (solvent: MOPyrroNTf2). 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 3.07 (1 H, m), 2.01-1.92 (4 H, m), 1.71-1.65   
(2 H, m), 1.34-1.29 (6 H, m, 2 CH3), 0.94 (3 H, s, CH3). 
ES5.3. GC and GC/MS analyses 
Gas chromatography was performed on a GC9000series gas chromatograph from Fisons 
Instruments using flame-ionization detector and equipped with an UB1P capillary column 
(dimethylpolysiloxane 30 m 0.32 mm  0.25 m) from Interchim. The program used a 
temperature ramp of 20 °C.min-1 from 50 °C to 180 °C and then an isothermal temperature 
of 180 °C (15 min). Mass spectra were recorded on a HP 5973 MSD coupled to a HP 6890 GC 
and equipped with an Optima 5 capillary column (dimethylpolysiloxane 30 m  0.32 mm 
0.25 m) from Macherey-Nagel.  
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S6. Enantioselective epoxidation 
ES6.1. Reaction with PhIO 
Chiral porphyrin A or B (1.5 mol, 2.5 mg, 1.5mol%), imidazole (15 mol, 1.0 mg, 15mol%) 
and styrene (1.0 mmol, 0.13 mL, 1 equiv) were stirred in dichloromethane (2.5 mL) at 2 °C. 
PhIO (10 mmol, 2.2 g, 10 equiv) was added under ultrasonic irradiation. Additional amount 
of PhIO (10 mmol, 2.2 g, 10 equiv) was added after 0.5 h. After 1 h of reaction, the reaction 
mixture was thoughrouly washed with an ether/cyclohexane (3:2 v/v) mixture (5  2 mL) 
to extract the remaining olefin and the newly formed products. Conversions of 82% and 
95%, respectively from porphyrin A and porphyrin B, were obtained by achiral gas 
chromatography and ee of 32% and 64% were determined by chiral gas chromatography. 
ES6.2. Reaction with H2O2 
Chiral porphyrin B (1.5 mol, 1.1 mg, 1.5mol%) was dissolved in 2.5 mL of MOPyrroNTf2 
ionic liquid under sonication for 2 min. Imidazole (15 mol, 1.0 mg, 15mol%), sodium 
bicarbonate (0.12 mmol, 10.1 mg, 0.12 equiv) and styrene (1.0 mmol, 0.13 mL, 1 equiv) were 
added to the solution maintained at 7 °C. Hydrogen peroxide (2.5 mmol, 0.25 mL, 2.5 equiv, 
30%-wt% solution in water) was added under ultrasonic irradiation. After 10 min of 
sonication, the reaction mixture was thoughrouly washed with an ether/cyclohexane     
(3:2 v/v) mixture (5  2 mL) to extract the remaining olefin and the newly formed 
products. 51% of (S)-styrene oxide were determined by achiral gas chromatography and 
enantiomeric excesses of 26% was determined by achiral chiral gas chromatography.  
ES6.3. Apparatus and analysis 
Enantiomeric excesses were determinated by AutoSystem XL GC from Perkin Elmer with 
Rt-DEXm chiral capillary column (permethylated -cyclodextrin doped into 14% 
cyanopropylphenyl / 86% dimethyl polysiloxane, 30 m 0.25 mm  0.25 m) from Restek, 
with the Azur 5.0 software. The program used is an isothermal temperature of 70 °C           
(40 min), then a temperature ramp of 0.5 °C / min to 200 °C: (R)-styrene oxide was detected 
at 58.5 min after injection and (S)-styrene oxide at 59.5 min.  
S7. Characterization of degradation products 
 S7.1. Trace analysis of sulphur ions in the MOPyrroNTf2 degraded under ultrasound 
Analysis of sulfite and sulfate ions were performed by ion chromatography (IC) on a 
Dionex DX-500 system with a gradient of elution (Dionex AG11-HC guard column, Dionex 
AS11-HC column, NaOH elution gradient, self-suppression ASRS 4mm-300, injection loop of 
100 L). The standard solutions of sulfite and the samples to analyze were diluted in a 
solution of D-mannitol in order to block the oxidation of sulfate ions.  
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Thiosulfate ions were analyzed by ion chromatography on an isocratic Dionex DX-100 
system (Dionex AS11 column, NaOH eluent, self-suppression ASRS 4mm-300, injection loop 
of 200 L).  
Trace analyses of sulphur ions were obtained from the Service Central d’Analyse (Solaize, 
France). 
t0: [SO4
2–] = 6.5 ppm ; [SO3
2–] = 5.5 ppm ; [SCN–] < 1 ppm. 
t3h: [SO4
2–] = 70.0 ppm ; [SO3
2–] = 5.0 ppm ; [SCN–] < 1 ppm. 
t10h: [SO4
2–] = 34.0 ppm ; [SO3
2–] = 15.2 ppm ; [SCN–] = 17.0 ppm. 
 S7.2. Analysis of volatile compounds contained in the MOPyrroNTf2 degraded under 
ultrasound 
 Volatile compounds contained in degraded MOPyrroNTf2 ionic liquid were retrieved by 
head-space techniques, then separated and identified by gas chromatography coupled to 
mass spectrometry. These analyses were performed at PerkinElmer laboratory (Courtaboeuf, 
France). 
 Head space (TurboMatrix HS 40 from PerkinElmer) was set to an oven temperature of     
70 °C, the needle at 120 °C and the transfer line at 180 °C. Mass spectra were recorded on a 
Clarus SQ 8 (PerkinElmer, Electron Impact Ionization, transfer line at 250 °C, ion source at 
200 °C) coupled to a Clarus 580 Gas Chromatography (PerkinElmer, injector at 180 °C, 
Helium 17 psi -from head space instrument-, split rate flow of 10 mL.min-1) equipped with an 
Elite 624 capillary column (dimethylpolysiloxane 94%, cyanopropylphenyl 6%, 60 m           
0.32 mm  1.8 m) from PerkinElmer. After 2 min at 40 °C, the program used a temperature 
ramp of 5 °C min-1 to 230 °C holding for 10 min. GC chromatograms and MS spectra for each 
peak were obtained for pure MOPyrroNTf2 ionic liquid and for degraded MOPyrroNTf2 after 
3 h and 10 h sonication. 
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Annexe 1:  
Les 12 principes de la chimie verte 7 
1. Prévention 
2. Economie d’atomes 
3. Développement de méthodes de synthèse moins dangereuses 
4. Conception de produits chimiques moins toxiques 
5. Limitation de l’utilisation de solvants 
6. Minimisation de la dépense énergétique 
7. Utilisation des ressources renouvelables 
8. Diminution du nombre d’étapes réactionnelles 
9. Passage de préférence par des procédés catalytiques 
10. Conception de produits en vue de leur dégradation finale 
11. Suivi et contrôle en temps réel des procédés afin d’éviter toute pollution 
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Annexe 2:  
Les 24 principes interconnectés de la chimie verte et de l’ingénierie verte 19 
 































Principles of Green Chemistry 
P – Prevent wastes 
R – Renewable materials 
O – Omit derivatization steps 
D – Degradable chemical products 
U – Use safe synthetic methods 
C – Catalytic reagents 
T – Temperature, Pressure ambient 
 I – In-process Monitoring 
V – Very few auxiliary substances 
E – E-factor, maximize feed in product 
L –  Low toxicity of chemical products 
Y – Yes it’s safe 
 
Principles of Green Engineering 
 I – Inherently non-hazardous and safe 
M – Minimize material diversity 
P – Prevention instead of treatment 
R – Renewable material and energy inputs 
O – Output-led design 
V – Very simple 
E – Efficient use of mass, energy, space and time 
M – Meet the need 
E – Easy to separate by design 
N – Networks for exchange of local mass and energy 
T – Test the life cycle of the design 
S – Sustainability throughout product life cycle 
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Annexe 3 :  
Exemples de calculs d’EcoScale pour l’oxydation de l’-chlorotoluène et la synthèse du 
benzamide 32–34 
 
La première réaction, avec 22 points de pénalité seulement et un EcoScale de 78, est 
considérée comme une excellente synthèse selon l’indicateur EcoScale. Par contre, la 
synthèse du benzamide qui utilise PdCl2 comme catalyseur présente 68 points de pénalité et 
possède un EcoScale insuffisant de 32, notamment dû au faible rendement obtenu et à la 











Oxydation de l’-chlorotoluène  Synthèse du benzamide 





90 °C, 10 h







80 °C, 1,5 h
EcoScale = 32  
Paramètres Pénalités  Paramètres Pénalités 
1. Rendement : 87 % 6  1. Rendement : 76 % 12 
2. Prix des composés  2. Prix des composés 
H2O2 (30 %, 4,1 mL, 36 mmol) 0  HMDS (4 équiv.) 0 
Na2WO4
.2H2O (66 mg, 0,2 mmol) 0  CO (en excès) 0 
[(Octyl)3NCH3]HSO4 (93 mg, 0,2 mmol) 0  PdCl2 (0,03 équiv.) 0 
Tamis moléculaire 4A (100 mg) 0  DMF 0 
3. Sécurité  3. Sécurité 
-chlorotoluène (T) 5 
 HMDS (F), CO (T, F+),  
PPh3 (N), Bromobenzène (N) 
15+5+5+5+5 
4. Mise en œuvre  4. Mise en œuvre 
Addition goutte à goutte de H2O2 1  Addition contrôlée  1 
5. Température/Temps          Atmosphère de CO 1 
90 °C, 10 h 3  5. Température/Temps 
6. Traitement et purification          80 °C, 1,5 h 3 
Extraction avec EtOAc 3  6. Traitement et purification 
Lavage à Na2S2O4 aqueux 3  Refroidissement 0 
Séchage sur MgSO4 0  Addition de MeOH 0 
Evaporation de EtOAc 0  Addition H2SO4 (2N) 0 
Cristallisation à l’ hexane 1  Extraction avec EtOAc 3 
Total des points de pénalité 22  Lavage avec NaHCO3 aqueux 3 
   Colonne de chromatographie 10 
   Total des points de pénalité 68 
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Annexe 4 :  
Détermination mécanique de la zone « active » dans un sonoréacteur 69 
Afin de déterminer la zone « active » dans un réacteur ou dans un bac à ultrasons, il est 
possible de plonger verticalement dans le liquide irradié une feuille d’aluminium. Les effets 
physiques dus à l’implosion des bulles de cavitation conduisent à de véritables impacts sur la 
feuille d’aluminium. On peut ainsi repérer les zones où les ultrasons sont les plus efficaces. 
   
 
Les quatre images montrent le résultat du test de la feuille d’aluminium dans différentes 
conditions après 5 min d’irradiations ultrasonores dans un bac à ultrasons : (a) 35 kHz, 100% 
d’amplitude ; (b) 35 kHz, 50% d’amplitude ; (c) 130 kHz, 100% d’amplitude ; (d) 130 kHz, 50% 
d’amplitude. Ce document ne donne néanmoins aucune information sur la puissance 
acoustique dans le milieu, comme de nombreux travaux publiés dans la littérature, qui se 
limitent à donner un pourcentage de la puissance électrique maximale de l’appareil utilisé. 
Cet exemple montre bien que les effets physiques dépendent de la fréquence et de la 















    a                                   b                                 c                                   d 
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Annexe 5 :  
Les premiers signes de la cavitation 
En 1895, J. Thornycroft et S. Barnaby décrivent que « les vibrations anormales de l’hélice de leur 
sous-marin étaient dues à de grosses bulles engendrées par le mouvement des pales et qu’elles 
implosaient sous la pression de l’eau ».  
Au début du XXème siècle, Lord Rayleigh a montré que 
l’érosion des hélices de son bateau s’expliquait par la formation 
et à la croissance explosive de bulles de vapeur en présence 
d’une dépression résultant d’un effet Bernoulli, suivie d’une 
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Annexe 6 :  
Définition de la capacité calorifique343 
La capacité calorifique à pression constante Cp (ou capacité thermique) d'un corps est 
une grandeur permettant de quantifier la possibilité que possède un corps à absorber ou 
restituer de l'énergie par échange thermique au cours d'une transformation pendant 
laquelle sa température varie. La capacité calorifique est l'énergie qu'il faut apporter à un 
corps pour augmenter sa température de 1 K.  
On utilise plus généralement la grandeur associée intensive : la capacité calorifique 
spécifique (cp) d'un corps de masse m, exprimée en J.g
-1.K-1, telle que : 
 
La valeur de cp peut être déterminée à partir d’une analyse thermodifférentielle (ATD) ou 
une calorimétrie différentielle à balayage (en anglais, « Differential Scanning Calorimetry » 
ou DSC). En effet, lorsqu'un matériau est soumis à une température en programmation 
linéaire, la vitesse du flux de chaleur dans l'échantillon est proportionnelle à sa capacité 
thermique massique instantanée. Si l'on considère cette vitesse du flux de chaleur comme 
une fonction de la température, et si l'on compare à celle d'un matériau standard (exemple : 
le saphir) dans les mêmes conditions, il est possible d'obtenir la capacité thermique 
massique en fonction de la température. Un dossier récemment publié dans les Techniques 
de l’Ingénieur explique en détails comment déterminer la capacité thermique massique 
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Annexe 7 :  
Définitions de viscosité dynamique et viscosité cinématique 
La viscosité est la propriété de résistance à l'écoulement uniforme et sans turbulence se 
produisant dans la masse d'une matière. La viscosité dynamique ou de cisaillement, notée 
 se mesure en Pa.s, unité ayant remplacée la poise (P) qui a la même valeur. La viscosité 
cinématique  s’obtient en divisant la viscosité dynamique par la masse volumique , soit : 
 
Elle s'exprime en m2.s-2. Autrefois, la viscosité cinématique était exprimée en stokes (St) 
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Annexe 8 :  
Synthèse des peracides 
Les peracides peuvent être préparés à partir de l’anhydride de l’acide carboxylique 
correspondant et du peroxyde d’hydrogène concentré. L’un des peracides ayant le plus fort 
pouvoir oxydant est l’acide trifluoroperacétique. Le peroxyde d’hydrogène concentré utilisé 
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Annexe 9 :  
Spectres UV-Visible des porphyrines 242 
Les spectres d’absorption des porphyrines, des métalloporphyrines et de leurs dérivés 
apportent des informations importantes et très utiles pour leurs caractérisations. La bande 
la plus intense et la plus caractéristique pour les noyaux tétrapyrroliques conjugués s’appelle 
la bande de Soret. Le coefficient d’extinction molaire de cette bande est de l’ordre de 2.105  
à 5.105 L.mol-1.cm-1, 10 à 20 fois plus intense que les plus grandes autres bandes dans le 
visible. La bande de Soret est généralement choisie pour les études de détermination 
spectrophotométrique, facilement mesurable dans des cellules de 1 cm de chemin optique à 
des concentrations de l’ordre de 10-6 mol.L-1.   
 
Généralement, les TPP bases libres présentent une bande de Soret suivie de quatre 
bandes dans le visible, notées de I à IV. Ces bandes sont caractéristiques de la porphyrine 
étudiée et du solvant utilisé. Complexées à un métal divalent, les TPP ne présentent que 
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Annexe 10 :  
Bilan des résultats des réactions d’époxydation dans différentes conditions expérimentales 
 
 
1 Conditions H. H. Monfared : catalyseur (1.4mol), alcène (1.0 mmol), solvant (3 mL), imidazole (14mol), NaHCO3 (0.53 mmol), H2O2 (10 mmol), temps de 
réaction (1h, 4h ou 5h) à température ambiante (25°C). 
2
 Sans oxydant : alcène (1.0 mmol), solvant (3 mL), temps de réaction (1h, 4h ou 5h) à température ambiante (25°C). 
3 Ajouts successifs sous US : catalyseur (1.4mol), alcène (1.0 mmol), solvant (3 mL), imidazole (14mol), NaHCO3 (4x0,25 mmol), H2O2 (4x2,5 mmol), temps de 
réaction (1h) à température contrôlée (25°C). 
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Annexe 11 :  




Liquides ioniques et ultrasons pour l’époxydation d’oléfines : combinaison synergique plus éco-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  242  
 
Annexe 12 :  
Capacités calorifiques molaires et massiques expérimentales des cinq liquides ioniques 
étudiés : EOPipNTf2, MOPyrroNTf2, OPyNTf2, MOImNTf2 et BMPyrroNTf2.
 
 
A partir de l’analyse effectuée, nous estimons que l’erreur relative de l’incertitude (95% 
de limite de confiance) de la mesure de capacités calorifiques basée sur cette méthode est 
d’environ 3% et l’incertitude standard sur la température est de 0,25K. 
EOPipNTf2 MOPyrroNTf2 OPyNTf2 


























265,01 1,357 689 265,06 1,266 605 265,04 1,233 583 
275,00 1,387 704 275,13 1,288 616 275,12 1,264 597 
285,01 1,409 715 285,07 1,310 626 285,05 1,289 609 
295,01 1,434 728 295,04 1,33 637 295,03 1,314 621 
305,01 1,472 747 305,04 1,354 647 305,03 1,348 637 
315,01 1,508 765 315,07 1,376 658 315,07 1,382 653 
325,01 1,541 782 325,14 1,398 668 325,13 1,416 669 
335,02 1,571 797 335,04 1,420 679 335,03 1,443 682 
345,02 1,599 812 345,11 1,442 689 345,10 1,470 695 
355,01 1,629 827 355,01 1,464 700 355,00 1,498 708 
365,00 1,674 850 365,05 1,486 710 365,05 1,528 722 
375,01 1,702 864 375,01 1,508 721 375,09 1,563 739 
385,02 1,743 885 385,14 1,530 732 385,13 1,60 757 
M(EOPipNTf2) = 507,57 g.mol
-1 
; M(MOPyrroNTf2) = 478,14 g.mol
-1 






















265,02 1,307 621 265,04 1,118 472 
275,00 1,321 628 275,12 1,148 485 
285,01 1,338 636 285,06 1,165 492 
295,01 1,354 644 295,03 1,180 499 
305,02 1,371 652 305,03 1,201 507 
315,02 1,389 660 315,07 1,221 516 
325,02 1,406 668 325,13 1,242 525 
335,02 1,421 675 335,04 1,258 532 
345,02 1,439 684 345,11 1,278 540 
355,02 1,461 695 355,00 1,297 548 
360,00 1,485 706 365,05 1,313 555 
375,01 1,515 720 375,09 1,333 563 
385,03 1,552 738 385,14 1,364 576 
M(MOImNTf2) = 475,47 g,mol
-1 
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Annexe 13 :  
Analyses IR, RMN 1H, RMN 13C et SM du MOPyrroNTf2 avant et après 3 h de sonication à 20 
kHz, à une puissance acoustique de 0,60 W.mL-1  
Spectre IR : 
 
IR (ATR, cristal ZnSe, pur, MOPyrroNTf2): max/cm
-1 2954, 2930 et 2861 (CH), 1476 (CH), 1350 
et 1186 (SO), 1135 (CN), 1055 (CF). 
Spectres RMN 1H : 
 
1H RMN (ppm, CDCl3, 300 MHz, MOPyrroNTf2 pur):  3,57 (4 H, m, N-CH2 cycle) ; 3,37 (2 H, 
m, N-CH2) ; 3,06 (3 H, s, N-CH3) ; 2,21 (4 H, m, 2 CH2 cycle) ; 1,76-1,65 (2 H, m, CH2) ; 1,33-
1,20 (10 H, m, 5 CH2) ; 0,82 (3 H, t, J = 6,7 Hz, CH3). 
 
1H RMN (ppm, CDCl3, 300 MHz, MOPyrroNTf2 dégradé):  3,53 (4 H, m, N-CH2 cycle) ; 3,30 
(2 H, m, N-CH2) ; 3,05 (3 H, s, N-CH3) ; 2,24 (4 H, m, 2 CH2 cycle) ; 1,79-1,67 (2 H, m, CH2) ; 
1,38-1,20 (10 H, m, 5 CH2) ; 0,85 (3 H, t, J = 6,7 Hz, CH3). 
MOPyrroNTf2 avant sonication 
MOPyrroNTf2 après sonication (3 h) 
MOPyrroNTf2 avant sonication MOPyrroNTf2 après sonication (3 h) 
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Spectres RMN 13C : 
 
13C RMN (ppm, CDCl3, 75,5 MHz, MOPyrroNTf2 pur):  119,7 (2 C, q, JC-F = 321.7 Hz) ; 64,1 ; 63,9 ; 
47,7 (CH3) ; 31,0 ; 28,3 (2 C) ; 25,6 ; 23,2 ; 21,9 (2 C) ; 20,8 (2 C) ; 13,4 (CH3). 
 
13C RMN (ppm, CDCl3, 75,5 MHz, MOPyrroNTf2 dégradé):  119,7 (2 C, q, JC-F = 321.2 Hz) ; 64,5 ; 
63,3 ; 48,1 (CH3) ; 31,4 ; 28,7 (2 C) ; 26,0 ; 23,6 ; 22,3 (2 C) ; 21,3 (2 C) ; 13,8 (CH3). 
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Annexe 14 :  
Mesures de densité et de viscosité du MOPyrroNTf2 après 1 h et 3 h d’irradiation 
ultrasonore (sonde plongeante, 20 kHz, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol (H2O) = 0,79 W.mL
-1 et 

































Teneur en eau 
(ppm) 
MOPyrroNTf2 pur 1,275 302,3 237,1 1165,2  13,9 
MOPyrroNTf2 dégradé (1 h US) 1,277 251,7 197,1 2277,7  23,2 
MOPyrroNTf2 dégradé (3 h US) 1,278 275,5 215,7 745,1  29,7 
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Annexe 15 :  
Spectre UV-Visible du liquide ionique aromatique MOImNTf2 non dégradé à t0 puis après 3 
h d’irradiation ultrasonore (sonde plongeante, 20 kHz, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol (H2O) = 0,79 
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Annexe 16 :  
Traitement du liquide ionique MOPyrroNTf2 dégradé par charbon actif 
        
 
Le liquide ionique dégradé par ultrasons est dilué dans CH2Cl2 et mélangé pendant 3 h à 
du charbon activé. La coloration due aux impuretés dans le liquide ionique après passage sur 
charbon activé disparait. L’analyse du spectre UV-Visible confirme ce résultat (Figure 79, 
page 199). Les impuretés colorées adsorbées sur le charbon activé sont extraites avec un 
solvant (CH2Cl2, alcool, etc), concentrées et analysées en RMN et MS. Seuls les spectres du 
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Liquides ioniques et ultrasons pour l’époxydation d’oléfines :  
combinaison synergique plus éco-compatible 
 
Résumé : 
Dans le contexte actuel du développement durable, l’industrie chimique, souvent montrée du doigt 
par les institutions et le grand public pour son impact négatif sur l’Homme et l’environnement, doit 
développer des voies de synthèse compétitives et plus éco-compatibles. La préparation d’époxydes à 
partir d’oléfines représente aujourd’hui un enjeu essentiel du point de vue de la production 
d’intermédiaires clés pour l’industrie chimique. 
Basé sur les nombreuses études publiées dans la littérature, ce travail de thèse a eu pour objectif 
d’étudier le potentiel des liquides ioniques, solvants novateurs aux propriétés uniques, et des ultrasons 
de puissance, méthode non conventionnelle d’activation, pour l’époxydation d’oléfines catalysée par 
des porphyrines métallées. Les protocoles expérimentaux de synthèse des liquides ioniques 
sélectionnés ont été améliorés au regard des principes de la chimie verte et évalués par des indicateurs 
spécifiques. Ensuite, les mécanismes des réactions d’époxydation ont été mis en évidence grâce à 
l’utilisation de porphyrines chirales et à l’étude des paramètres sonochimiques en milieu liquide 
ionique. Finalement, la stabilité des liquides ioniques sous irradiation ultrasonore a été étudiée ; ainsi, 
leurs produits de dégradation et leurs mécanismes de formation ont été identifiés. 
 
Mots-clés : liquides ioniques ; ultrasons ; époxydation ; porphyrine ; catalyse ; chimie verte. 
 
Ionic liquids and ultrasound assisted epoxidation of olefins:  
a green and synergic combination 
 
Abstract: 
In the current context of sustainable development, the chemical industry, often pointed at by the 
institutions and the general public for its negative impact on humans and the environment, needs to 
develop more competitive and more eco-friendly synthetic routes. The preparation of epoxides from 
olefins is today a critical issue in terms of production of key intermediates for the chemical industry. 
Based on numerous studies published in the literature, this PhD thesis has aimed at investigating the 
potential of ionic liquids, innovative solvents with unique properties, and power ultrasound, 
unconventional method of activation, for the epoxidation of olefins catalyzed by metalloporphyrins. The 
experimental protocols used for the synthesis of the selected ionic liquids have been improved 
according to the principles of green chemistry and evaluated by specific indicators. Then, the 
mechanisms of epoxidation reactions have been evidenced thanks to the use of chiral porphyrins and 
the study of sonochemical parameters in ionic liquids medium. Finally, the stability of ionic liquids under 
ultrasonic irradiation has been studied. Their degradation products and their formation mechanisms 
have been identified.  
 
Keywords: ionic liquids; ultrasound; epoxidation; porphyrin; catalysis; green chemistry. 
